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Resumo
Este trabalho relata a s´ıntese, caracterizac¸a˜o estrutural e o´ptica do LiSrPO4 puro e
dopado com ı´ons terras raras como Ce3+, Eu3+ ou Tb3+. As amostras foram sintetizadas
via rota Sol-gel. Foi escolhida como agente quelante a glicose, pore´m, tambe´m foram
produzidas amostras sem a utilizac¸a˜o do agente quelante, com o objetivo de estudar a
sua influeˆncia nas propriedades estruturais e o´pticas. Diferentes temperaturas de s´ınteses
foram utilizadas na produc¸a˜o das amostras. Foram produzidas amostras com variac¸a˜o
estequiome´trica de Li+ (excesso e deficieˆncia) e dopados com Ce3+, Eu3+ ou Tb3+. A
temperatura de 1000 oC por 2 horas foi encontrada como a melhor condic¸a˜o para a ob-
tenc¸a˜o da fase cristalina do LiSrPO4 puro e dopado. A caracterizac¸a˜o estrutural das
amostras foi realizada utilizando difratometria de raios X e a partir delas foi poss´ıvel es-
timar o tamanho me´dio do cristalito das amostras. A utilizac¸a˜o da glicose permite obter
cristalitos da ordem de 18 nm, apresentando tamanhos menores quando comparado com
a rota sem utilizac¸a˜o da glicose utilizando a temperatura de calcinac¸a˜o de 1000 ◦C por 2
horas. Verificou-se que a mudanc¸a na temperatura de calcinac¸a˜o altera o tamanho me´dio
do cristalito nas amostras puras e dopadas. As amostras produzidas com variac¸a˜o estequi-
ome´trica de L´ıtio dopada apresentam tamanho me´dio de cristalito superior a`s amostras
puras, tendo um tamanho me´dio de 46 nm, 24 nm e 21 nm para as amostras dopadas com
Ce3+, Tb3+ e Eu3+, respectivamente. As amostras dopadas com Ce3+ apresentam bandas
de excitac¸a˜o e emissa˜o na regia˜o do UV e UV pro´ximo, respectivamente. O aumento da
concentrac¸a˜o de L´ıtio reduz a intensidade de emissa˜o das amostras dopadas com Ce3+.
As amostras dopadas com Eu3+ conte´m uma banda de transfereˆncia de carga (260 nm)
com intensidade equivalente a transic¸a˜o 7F0 → 5L6 (394 nm), sendo ambas as mais in-
tensas do espectro de excitac¸a˜o. A intensidade da emissa˜o destas amostras aumenta com
o incremento da concentrac¸a˜o de Li+, concordando com a variac¸a˜o do fator de sime´trica,
no qual e´ constatado que o ı´on Eu3+ encontra-se em um s´ıtio de baixa simetria. A alta
intensidade das transic¸o˜es 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F4 propicia uma emissa˜o na regia˜o do
vermelho do espectro vis´ıvel. As amostras dopadas com Tb3+ conte´m uma banda muito
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intensa de excitac¸a˜o na regia˜o UV (219 nm). Esta alta intensidade de excitac¸a˜o resulta
em espectros de emissa˜o bastante intensos. O aumento da concentrac¸a˜o de Li+ reduz a
intensidade de emissa˜o das amostras dopadas com Tb3+. Os dois picos com ma´ximo de
emissa˜o referem-se as transic¸o˜es 5D3 → 7F6 (380 nm) e 5D4 → 7F5 (545 nm), resultando
em uma emissa˜o na regia˜o do ciano do espectro vis´ıvel.
Palavra chave - LiSrPO4, Sol-Gel, Lantan´ıdeos Trivalentes, Fotoluminesceˆncia.
Abstract
This study reports the synthesis, structural and optics characterization of LiSrPO4
pure and doped with Lanthanide ions as Ce3+, Eu3+ or Tb3+. The samples were synthe-
sized via the Sol-gel route. Glucose was chosen as the chelating agent, however, samples
were also produced without the use of the chelating agent, with the aim of studying its
influence on the structural and optical properties. Different temperatures of syntheses
were used in the production of the samples. Samples were produced with stoichiometric
variation of Li+ (excess and deficiency) and doped with Ce3+, Eu3+ or Tb3+. The tem-
perature of 1000 ◦C for 2 hours was found as the best condition to obtain the crystalline
phase of pure and doped LiSrPO4 . The structural characterization of the samples was
performed using X-ray diffractometry and from them it was possible to estimate the mean
crystallite size of the samples. The use of glucose allows obtaining crystals of the order
of 18 nm, presenting smaller sizes when compared to the route without using the glucose
employing the calcination temperature of 1000 ◦ C for 2 hours. It was found that the
change in temperature of calcination changes the average size of the crystallite in samples
pure and doped. Samples produced with stoichiometric variation of Lithium doped have
a mean crystallite size higher than pure samples, presenting an average size of 46 nm, 24
nm and 21 nm for samples doped with Ce3+, Eu3+ or Tb3+, respectively. The samples
doped with Ce3+ exhibit excitation and emission bands in the UV and near-UV region,
respectively. The increase of the Lithium concentration reduces the emission intensity of
the samples doped with Ce3+. The samples doped with Eu3+ contains a band of transfer
charge (260 nm) with an intensity equivalent to transition 7F0 → 5L6 (394 nm), both of
which were the most intense of the spectrum of excitation. The intensity of the emis-
sion of these samples increases with the increase of Li+ concentration, agreeing with the
variation of the symmetric factor, in which it is verified that the Eu3+ ion is in a site
of low symmetry. The high intensity of transitions 5D0 → 7F2 and 5D0 → 7F4 provides
an emission in the red of the visible spectrum. The samples doped with Tb3+ contain a
very intense excitation band in the UV region (219 nm). This high excitation intensity
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results in very intense emission spectra. The increase in the concentration of Li+ reduces
the emission intensity of the samples doped with Tb3+. The two peaks with maximum
emission refer to transitions 5D3 → 7F6 (380 nm) and 5D4 → 7F5 (545 nm), resulting in
an emission in the cyan region of the visible spectrum.
Keywords: LiSrPO4, Sol-gel, Trivalent Lanthanides, Photoluminescence.
Cap´ıtulo 1
Intoduc¸a˜o e Objetivos
1.1 Intoduc¸a˜o
Atualmente, va´rios estudos veˆm sendo realizado com o intuito de obter dispositivos
emissores de luz (no ingleˆs Light Emitting Device, LED) com alta eficieˆncia (resisteˆncia,
longos tempos de durac¸a˜o, baixo custo, fa´cil obtenc¸a˜o, dentre outros). A obtenc¸a˜o destes
LEDs e´ alcanc¸ada quando os materiais produzidos apresentam propriedades luminescentes
quando dopados. Dois dos pioneiros no estudo sobre LED foram realizados por Nick Ho-
lonyak Jr. e S. F. Bevacqua ao desenvolverem um lumino´foro com emissa˜o caracter´ıstica
na cor vermelha [1] .
Existem lumino´foros orgaˆnicos e inorgaˆnicos, cada qual com as suas particularidades,
desde desvantagens e eficieˆncias [2–4]. Os fo´sforos baseados em compostos inorgaˆnicos
veˆm ganhando destaque quando aplicados em dispositivos emissores de luz [5–7]. Um bom
exemplo destes fo´sforos e´ o composto LiSrPO4. Este apresenta uma gama significativa de
propriedades que favorecem a introduc¸a˜o de dopantes e consequentemente, bons resultados
luminescentes quando dopados com ı´ons Lantan´ıdeos Trivalentes (Ln3+) [8].
Os ı´ons Ln3+ ocupam uma posic¸a˜o de destaque na pesquisa em mate´rias luminescentes,
uma vez que os mesmos sa˜o encontrados em abundaˆncia na crosta terrestre e apresentam
vantajosas propriedades f´ısico/qu´ımica para aplicac¸a˜o em LEDs, nas Cieˆncias Biome´dicas,
Bio-Inorgaˆnicas, nas Engenharias, dentre outras a´reas [9, 10]. Devido a sua alta resposta
luminescente, os ı´ons Ln3+ de Euro´pio e Te´rbio esta˜o entre os mais utilizados atualmente
na pesquisa em materiais luminescentes [11, 12]. Estes dois ı´ons, incluindo o Ce´rio, esta˜o
no centro dos estudos luminescentes apresentados neste trabalho.
Tomando como mecanismo de s´ıntese a rota Sol-gel para obtenc¸a˜o dos compostos pro-
duzidos, uma vez que esta apresenta um alto grau de eficieˆncia quando comparada as
demais existentes no mercado, foi poss´ıvel produzir amostras de LiSrPO4 puro e posteri-
ormente dopado a partir de um precursor quimicamente homogeˆneo, cujo agente polime-
rizador e´ a glicose [13].
Diante das observac¸o˜es apresentadas, a proposta fundamental desta dissertac¸a˜o e´ aper-
feic¸oar a produc¸a˜o do LiSrPO4 com excelente grau de pureza e conhecer os mecanismos
envolvidos na emissa˜o luminescente com a mudanc¸a estequiome´trica causada pelo excesso
de L´ıtio e quando dopado com os ı´ons Ce3+, Eu3+ ou Tb3+. Para tal, propo˜e-se investigar
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as propriedades estruturais e o´pticas das amostras puras e dopadas em func¸a˜o da variac¸a˜o
da concentrac¸a˜o de L´ıtio.
Por fim, sera˜o apresentadas as concluso˜es pertinentes extra´ıdas a partir das ana´li-
ses estruturais e o´pticas das amostras estudadas, e consequentemente, sera´ exposto as
perspectivas para trabalhos futuros baseando-se nestas concluso˜es.
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1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral
Estudar a influeˆncia das diferentes condic¸o˜es de s´ıntese no preparo do LiSrPO4 puro e
dopado com diferentes ı´ons Lantan´ıdeos Trivalentes (Ln3+) e as suas propriedades lumi-
nescentes quando excitados com radiac¸a˜o UV e UV-pro´ximo.
1.2.2 Objetivos espec´ıficos
• Estudar a influeˆncia da temperatura e do agente polimerizador na obtenc¸a˜o da fase
pura e dopada com ı´ons Lantan´ıdeos Trivalentes.
• Estudar a influeˆncia da temperatura e do agente polimerizador nas respostas lumi-
nescentes das amostras dopadas com Eu3+.
• Avaliar as mudanc¸as estruturais causadas pela variac¸a˜o da concentrac¸a˜o de L´ıtio na
produc¸a˜o dos compostos.
• Estudar a influeˆncia da mudanc¸a estequiome´trica do L´ıtio nas respostas lumines-
centes das amostras dopadas com os Lantan´ıdeos e excitadas com radiac¸a˜o UV e
UV-pro´ximo.
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Cap´ıtulo 2
Revisa˜o Bibliogra´fica
Neste cap´ıtulo, sera˜o apresentadas as informac¸o˜es gerais e espec´ıficas envolvendo o
LiSrPO4. Estas informac¸o˜es incluem saber o porqueˆ do seu uso na utilizac¸a˜o como matriz
hospedeira para a inserc¸a˜o de ı´ons Lantan´ıdeos Trivalentes (Ln3+) como dopantes e as
suas principais caracter´ısticas e propriedades luminescentes quando dopado com Ce´rio,
Euro´pio ou Te´rbio.
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2.1 Fo´sfato de L´ıtio e Estroˆncio (LiSrPO4)
A partir da de´cada de 1990, muitos trabalhos foram direcionados ao estudo de fo´sfo-
ros baseados em fosfatos, ou seja, aˆnions trivalentes acomodando um a´tomo de fo´sforo e
quatro a´tomos de oxigeˆnio (PO4
3−) [14]. Ortofosfatos com fo´rmula geral ABPO4 (onde
A e´ um ca´tion monovalente e B e´ um ca´tion bivalente) sa˜o bastantes utilizados como ma-
trizes hospedeiras para aplicac¸a˜o em dispositivos luminescentes, uma vez que apresentam
excelente estabilidade te´rmica, baixa solubilidade em a´gua e alta afinidade eletroˆnica para
ı´ons terras raras [15–21]
Muitos compostos com a base ABPO4 sa˜o utilizados como mate´ria-prima para produ-
c¸a˜o de cromo´foros, tais como, LiMgPO4 [22], KMgPO4 [23], LiBaPO4 [24], KSrPO4 [25]
e NaCaPO4 [26]. O presente trabalho tem como matriz hospedeira o LiSrPO4, devido o
mesmo apresentar um alto grau de eficieˆncia luminosa quando dopados com ı´ons terras
raras [27–30]. Trabalhos independentes realizados por Liu [31] e Hingwe [32] demostram
a aplicac¸a˜o do LiSrPO4:Eu
2 como LEDs na regia˜o do ultravioleta proximo, enquanto
que trabalhos realizados por Zhang [33] e Yanya [34] apresentam a possibilidade de uma
luminesceˆncia ajusta´vel1 quando se utiliza o LiSrPO4:Ce,Tb e LiSrPO4:Eu,Tb, respecti-
vamente.
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Figura 2.1: Publicac¸o˜es por ano referente ao uso do LiSrPO4 como matriz hospedeira.
1controle da emissa˜o resultante a partir de diferentes concentrac¸o˜es de dopagem
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A utilizac¸a˜o do LiSrPO4 no campo da sau´de e´ fonte de estudos de muitos pesquisadores.
Trabalhos realizados por Palan [35], por exemplo, analisam as propriedades desta matriz
para aplicac¸a˜o em dosimetria de radiac¸a˜o. Atrave´s da Figura 2.1 e´ possivel saber o nu´mero
de publicac¸o˜es por ano quanto ao uso do LiSrPO4 como matriz hospedeira atrave´s do
banco de dados Web of Science2.
Atrave´s da Figura 2.2 e´ poss´ıvel observar um modelo da estrutura do LiSrPO4 deter-
minado atrave´s de me´todos diretos [36]. Neste modelo proposto por Lin [36], o LiSrPO4
possui estrutura hexagonal pertencente ao grupo espacial P65, com paraˆmetros de rede a
= b = 5,0040 A˚ e c = 24,6320 A˚, aˆngulos α = β = 90◦ e γ = 120◦ e volume de ce´lula
igual a V = 534.15 A˚3 . No entanto, a estrutura cristalina e os paraˆmetros estruturais
presentes no banco de dados JCPDS 14-0202 na˜o possuem uma exatida˜o em sua determi-
nac¸a˜o [21, 36, 37]. Trabalhos desenvolvidos por Mazza [38] tornaram poss´ıvel a obtenc¸a˜o
do composto LiSrPO4 com outra estrutura cristalina, apresentando uma estrutura mono-
cl´ınica com paraˆmetros de rede a = 16,2062 A˚, b = 11,854 A˚ e c = 13,2418 A˚. Diante
de va´rios padro˜es estruturais presente na literatura, o padra˜o JCPDS 14-0202 apresenta
maior concordaˆncia com os trabalhos publicados atualmente [39,40].
Figura 2.2: Representac¸a˜o da ce´lula unita´ria do LiSrPO4 proposto por Lin [36].
A Tabela 2.1 conte´m o nu´mero de coordenac¸a˜o3, estado de oxidac¸a˜o e o raio ioˆnico4
para os elementos presentes no composto LiSrPO4.
2apps-webofknowledge.ez20.periodicos.capes.gov.b
3Nu´mero de Coordenac¸a˜o: e´ o nu´mero de a´tomos vizinhos mais pro´ximos de determinado ı´on.
4http://abulafia.mt.ic.ac.uk/shannon/ptable.php
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Tabela 2.1: Valeˆncia, Nu´mero de coordenac¸a˜o e raio ioˆnico dos elementos presentes no
composto LiSrPO4.
A´tomo Valeˆncia N◦ de Coordenac¸ao Raio Ioˆnico (A˚)
L´ıtio +1 IV 0,59
Estroˆncio +2 VII 1,21
Fo´sforo +5 IV 0,17
Oxigeˆnio -2 III 0,36
2.2 I´ons Terras Raras
Os ı´ons terras raras compreendem um grupo seleto de compostos descobertos na na-
tureza no qual se destacam dos demais materiais devido a serem encontrados no estado
oxidado (com perda de ele´trons). Elementos como o I´trio (Y, Z = 39), o Escaˆndio (Sc, Z
= 21) e os lantan´ıdeos, que compreende os elementos com nu´mero atoˆmico 57 (Lantaˆnio)
ao 71 (Lute´cio) sa˜o ditos terras raras [41,42]. Devido apresentar comportamento qu´ımico
semelhante e de dif´ıcil separac¸a˜o (obtenc¸a˜o da sua forma pura), o seu uso os tornam raros.
Pore´m, no que diz respeita a abundaˆncia, os ı´ons de terras raras encontam-se em gran-
des concentrac¸o˜es na natureza [43]. A tabela 2.2 conte´m os ı´ons Lantan´ıdeos Trivalentes
(Ln3+) que sera˜o utilizados neste trabalho e as proporc¸o˜es dos mesmos encontrados em
diferentes lugares.
Tabela 2.2: Abundaˆncia de Terras Raras [44].
Local Ce´rio Euro´pio Te´rbio
Crosta (ppm) 66 2,1 1,1
Sistema Solar (com relac¸a˜o a 107 a´tomos de Si) 1,1 1,0 3,3
Dentre os ı´ons Ln3+, o mais abundante e´ o Ce´rio e mais escasso e´ o Tu´lio (0,5 ppm),
pore´m, esta proporc¸a˜o supera a de muitos materiais utilizados atualmente na indu´stria,
como a prata (0,07 ppm) [45]. Em princ´ıpio, os ı´ons Ln3+ foram utilizados na produc¸a˜o
de roupas de lampio˜es e posteriormente utilizados em metalu´rgicas. Atualmente a sua
aplicac¸a˜o e´ de fundamental importaˆncia na pesquisa de materiais luminescentes, indu´stria
petroqu´ımica, na indu´stria farmaceˆutica, entre outros [50]. Os Ln3+ sa˜o considerados
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a´cidos duros, arranjando-se com mais frequeˆncia a bases duras, por exemplo, oxigeˆnio e
nitrogeˆnio [47].
2.2.1 Ce´rio
Descoberto em 1803 por Wilhelm von Hisinger, o Ce´rio e´ bastante utilizado na indu´s-
tria metalu´rgica, principalmente na produc¸a˜o de ac¸o, como agente de polimento de vidro,
ceraˆmicas, fo´sforos e catalisadores [48, 49]. O Ce´rio, em sua maior parte, e´ extra´ıdo de
minerais como a bastinasita e monasita [50]. Os o´xidos de Ce´rio solu´veis na forma de
cloreto e nitrato sa˜o bastante utilizados na pesquisa cient´ıfica devido a` vasta gama de
processos de s´ıntese que utilizam rotas que necessitem de materiais solu´veis em a´gua, por
exemplo, a rota sol-gel [51].
Em temperatura ambiente, o Ce´rio apresenta condutividade ele´trica de aproximada-
mente 75 µ Ω-cm e condutividade te´rmica da ordem de 11,4 W/(m.K) [8]. Em seu estado
trivalente de oxidac¸a˜o, o Ce´rio apresenta propriedades equivalentes aos demais ı´ons Ln3+.
Uma caracter´ıstica diferencial e´ a facilidade de obtenc¸a˜o do seu estado tetravalente (4+)
em raza˜o da configurac¸a˜o eletroˆnica similar a` de um ga´s nobre ([Xe]4f0). O estado tetra-
valente pode ser reduzido por a´cidos, sais ferrosos, pero´xidos de hidrogeˆnio, dentre outros,
desde que o padra˜o de reduc¸a˜o (E0) para o par Ce
4+/Ce3+ seja equivalente a 1,6 eV [52].
2.2.2 Euro´pio
O Euro´pio foi descoberto em 1980 por Paul E´mile Lecoq ao constatar linhas espectrais
na˜o pertencentes aos minerais Gadol´ınio e Sama´rio. No entanto, o Euro´pio somente foi
isolado destes minerais por Euge´ne-Antole em 1901 [53]. Em comparac¸a˜o aos demais
Ln3+, este material e´ o mais reativo, formando o´xido de Euro´pio (Eu2O3) ao reagir com
oxigeˆnio. Ele tambe´m reage com a´gua e a´cidos liberando energia e hidrogeˆnio [54].
Em temperatura ambiente, o Euro´pio apresenta condutividade te´rmica da ordem de
13,9 W/(m.K). O ı´on de Euro´pio e´ bastante utilizado na produc¸a˜o de materiais lumi-
nescentes, desde, lumino´foro para iluminac¸a˜o e na a´rea me´dica como sondas marcadoras
biomole´culas, marcadores de aminoa´cidos e prote´ınas, dentre outras [55].
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2.2.3 Te´rbio
O Te´rbio foi descoberto na forma de impureza em 1843 por Carl Mosander ao estu-
dar o composto o´xido de ı´trio (Y2O3). O Te´rbio foi isolado de minerais, como cerita,
gadolinita, monazita, entre outros, atrave´s da te´cnica de Troca Ioˆnica e atualmente e´ bas-
tante empregado em laˆmpadas fluorescentes, fo´sforos e elemento ativo como emissor de luz
verde e utilizados em monitores de projec¸a˜o [78]. A sua forma pura apresenta colorac¸a˜o
prateada e e´ malea´vel, podendo estruturar-se na forma de folhas, hastes, dentre outros,
o que torna o Te´rbio um bom material a ser aplicado em ligas meta´licas para criac¸a˜o de
dispositivos eletroˆnicos [55].
Em temperatura ambiente, o Te´rbio apresenta condutividade ele´trica de aproximada-
mente 118 µ Ω-cm e condutividade te´rmica da ordem de 11,1 W/(m.K). E´ vastamente
utilizado como fo´sforo de raios X devido a grande eficieˆncia quando excitado com raios
X e largamente aplicado na produc¸a˜o de dispositivos emissores de luz, na a´rea me´dica,
na detecc¸a˜o de endo´sporos bacterianos, sondas luminescentes para gerac¸a˜o de imagens
endo´gena, dentre outras [50].
2.3 Propriedades Eletroˆnicas dos Lantan´ıdeos
Como citado anteriormente, o Lantaˆnio (Z = 51), possui configurac¸a˜o eletroˆnica [Xe]6s25d1,
no qual a subcamada 5d e´ mais energe´tica do que a subcamada 4f. Conforme mais pro´-
tons sa˜o inseridos ao nu´cleo, os orbitais 4f contraem-se e se tornam mais esta´veis do que
o orbital 5d. O Ce (Z = 58) possui configurac¸a˜o eletroˆnica [Xe]6s25d24f2. No entanto,
alguns lantan´ıdeos sa˜o encontrados em seu estado trivalente (Ln3+), por exemplo, o Ce´rio,
tornando-o com configurac¸a˜o eletroˆnica [Xe]4f1 [57]. Existem lantan´ıdeos que apresentam
estado de oxidac¸a˜o 2+ (Eu, Nd, Sm, Dy, Tm e Yb) e 4+ (Ce, Pr, Nb, Dy e Tb) [44],
pore´m, estes estados na˜o sa˜o facilmente obtidos devido serem menos esta´veis em compa-
rac¸a˜o aos Ln3+. Em termos de estabilidade eletroˆnica, os ı´ons Lantaˆnio (La3+) e o Lute´cio
(Lu3+) esta˜o entre os mais esta´veis, uma vez que o La3+ possui configurac¸a˜o eletroˆnica se-
melhante ao ga´s nobre Xenoˆnio (Xe) e o (Lu3+) por apresentar a subcamada 4f totalmente
preenchida, na qual pode ser verificado na Tabela 2.3.
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Uma vez que os lantan´ıdeos trivalentes possuem a subcamada 4f parcialmente preen-
chida e as subcamadas 5s2 e 5p6 preenchidas, e´ previsto que o orbital 4f possua menor
dimensa˜o radial que os 5s2 e 5p6, por consequeˆncia, os ele´trons do orbital 4f esta˜o protegi-
dos de interac¸o˜es fortes, como por exemplo, o campo ligante (os ele´trons da subcamada 4f
na˜o participam ativamente das ligac¸o˜es qu´ımicas), logo, as propriedades espectrosco´picas
e magne´ticas sofrem pouca influeˆncia pela matriz ligante [44,58].
Atrave´s da Tabela 2.3, e´ poss´ıvel notar que a´tomos como Sc3+, Y3+ e o La3+ na˜o pos-
suem ele´trons na subcamada 4f, o que os torna eletronicamente semelhantes aos gases no-
bres Argoˆnio (Ar), Criptoˆnio (Kr) e Xenoˆnio (Xe), respectivamente. Essa particularidade
impedem que estes materiais apresentem n´ıveis eletroˆnicos de energias que os possibilitem
induzir os processos de excitac¸a˜o e de emissa˜o luminescente. Em contrapartida, os demais
elementos da Tabela 2.3 possuem a subcamada 4f parcialmente preenchida, possibilitando
a estes materiais apresentarem n´ıveis de energia intr´ınsecos de cada ı´on Ln3+, revelando
uma gama significativa de propriedades luminescentes na regia˜o do vis´ıvel, ultravioleta e
infravermelho [53].
Utilizando a Regra de Hund (Anexo 7.1.1), e´ poss´ıvel obter as configurac¸o˜es eletroˆ-
nicas dos a´tomos no estado fundamental. Atrave´s da Tabela 2.3 e´ poss´ıvel observar as
configurac¸o˜es eletroˆnicas dos estados fundamentais para os I´ons Terras Raras Trivalentes.
As respostas luminescentes devido a ı´ons Ln3+ sa˜o decorrente de transic¸o˜es permitidas
por regra de selec¸a˜o 5d – 4f e transic¸o˜es proibidas de mesmo subn´ıvel 4f – 4f (intraconfi-
guracionais). Estas transic¸o˜es sa˜o definidas proibidas por regra de Laporte (Anexo 7.1.2),
na qual, transic¸o˜es eletroˆnicas que mantenham paridade sa˜o proibidas. Se os ı´ons sofrem
perturbac¸o˜es externas, a regra de Laporte pode ser quebrada [59]. Um exemplo dessas
perturbac¸o˜es e´ a quebra de simetria ocasionada pela presenc¸a do ı´on na matriz hospedeira,
ou seja, o centro de simetria e´ extinto por uma vibrac¸a˜o assime´trica, logo esta transic¸a˜o e´
chamada vibronicamente permitida. Uma transic¸a˜o e´ permitida por spin quando o estado
inicial e final possui multiplicidade de spin igual [60].
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Tabela 2.3: Informac¸o˜es eletroˆnicas dos ı´ons Terras Raras [44, 51]. No C. = Nu´mero de
Coordenac¸a˜o.
I´on TR3+ Raio Ioˆnico Conf. Eletroˆnica Estado Fundamental No C.
Sc 0,68 [Ar]4f0 (1S0) VI
Y 0,89 [Kr]4f0 (1S0) VI
La 1,03 [Xe]4f0 (1S0) VI
Ce 1,07 [Xe]4f1 (2F5/2) VII
Pr 1,01 [Xe]4f2 (3H4) VI
Nd 0,99 [Xe]4f3 (4I9/2) VI
Pm 0,98 [Xe]4f4 (5I4) VI
Sm 0,96 [Xe]4f5 (6H5/2) VI
Eu 1,01 [Xe]4f6 (7F0) VII
Gd 0,94 [Xe]4f7 (8S7/2) VI
Tb 0,98 [Xe]4f8 (7F6) VII
Dy 0,91 [Xe]4f9 (6H15/2) VI
Ho 0,89 [Xe]4f10 (5I15/8) VI
Er 0,88 [Xe]4f11 (4I15/2) VI
Tm 0,87 [Xe]4f12 (3H6) VI
Yb 0,86 [Xe]4f13 (2F7/2) VI
Lu 0,86 [Xe]4f14 (1S0) VI
As transic¸o˜es permitidas geralmente apresentam-se na forma de bandas largas em de-
correˆncia da influeˆncia do campo cristalino sobre os orbitais 5d. No entanto, transic¸o˜es
devido aos subn´ıveis 4f-4f sa˜o caracterizadas por picos estreitos devido a` quebra de degene-
resceˆncia (mistura de estados) da configurac¸a˜o 4fn em raza˜o da interac¸a˜o intereletroˆnica,
do acoplamento spin-o´rbita e do campo ligante de baixa simetria [44,61,62].
As transic¸o˜es dos subn´ıveis 4f-4f sa˜o excitadas devido interac¸a˜o dipolo ele´trico ou
interac¸a˜o dipolo magne´tico. Geralmente, transic¸o˜es decorrentes de dipolo magne´tico
apresentam-se em forma de picos fracos e de dif´ıcil identificac¸a˜o, no entanto, em ı´ons Ln3+
estas transic¸o˜es sa˜o bem percept´ıveis. Em alguns compostos, as transic¸o˜es devido dipolo
ele´trico ocorrem de forma fraca, principalmente em comparac¸a˜o a transic¸o˜es observadas
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em matrizes contendo metais de transic¸a˜o [44, 63]. As transic¸o˜es de dipolo ele´trico sa˜o
proibidas por paridade, enquanto as transic¸o˜es devido a dipolo magne´tico sa˜o permitidas
por paridade (regra de Laporte), uma vez que possua mesmo valor de multiplicidade [64].
Atrave´s da Figura 2.3 e´ poss´ıvel obter os n´ıveis de energia dos ı´ons Ln3+ (Ce3+, Eu3+ e
Tb3+) (a) e o diagrama referente ao aumento de energia dos orbitais ocupados por ele´trons
(b).
Figura 2.3: Nı´veis de energia dos lantan´ıdeos Ce3+, Eu3+ e Tb3+ (a) e aumento de energia
dos orbitais ocupados por eletros (b) [44,65].
2.3.1 Luminesceˆncia do Ce3+
Matrizes contendo Ce3+ exibem bandas de emissa˜o em quantidade inferior quando
comparado a matrizes contendo Eu3+ e Tb3+, o que pode ser atribu´ıdo ao baixo nu´mero de
estados eletroˆnicos encontrados no orbital 4f, podendo ser verificado atrave´s da Figura 2.3.
Estes baixos valores de estados contribuem para processos de decaimento na˜o radiativo
atrave´s de acoplamentos com os modos vibracionais da matriz. Uma vez que ~L pode
assumir um u´nico valor, na˜o e´ poss´ıvel obter estados 4f superiores. As transic¸o˜es 4fn →
4fn−15d1 apresentam-se na forma de bandas largas, uma vez que sa˜o transic¸o˜es permitidas
por regra de selec¸a˜o e por spin [44].
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Em muitos hospedeiros o Ce3+ pode exibir uma banda larga de emissa˜o na regia˜o
do ultravioleta que corresponde a` superposic¸a˜o das transic¸o˜es do estado excitado 5d1
para os estados 2F7/2 e
2F5/2 devido a` propriedade dos ele´trons apresentarem spin +1/2
ou -1/2 [65, 66]. Devido a` proximidade do dubleto 2F7/2 e
2F5/2 (da ordem de 2000
cm−1), os picos sa˜o assime´tricos e apresentam uma grande calda de emissa˜o decorrente do
decaimento de ele´trons do estado 5d→4f [67]. O surgimento desta cauda pode ser atribu´ıdo
a` emissa˜o do Ce´rio em diferentes s´ıtios da matriz, uma vez que a emissa˜o resultante de
matrizes contendo ı´ons de Ce3+ surge apenas do menor n´ıvel excitado 5d1, retirando a
possibilidade da divisa˜o do n´ıvel 5d pelo campo cristalino [68].
2.3.2 Luminesceˆncia do Eu3+
O ı´on Eu3+ apresenta transic¸o˜es do seu estado excitado 5D0 para os estados
7FJ , onde
~J (Momento Angular Orbital Total) desdobra-se de 6 a 0 (ordem decrescente de energia
respectivamente, Figura 2.3) com emissa˜o caracter´ıstica na regia˜o do vis´ıvel, mais espe-
cificamente na cor vermelha [109]. Em alguns materiais e´ poss´ıvel observar as transic¸o˜es
do estado excitado 5D1 para os estados
7FJ , onde ~J desdobrasse de 2 a 0, pore´m, estas
transic¸o˜es apresentam-se de forma muito fraca em comparac¸a˜o as demais transic¸o˜es [58].
Uma vez que ~J = 0, a transic¸a˜o 5D0 → 7F0 e´ decorrente de estados na˜o degenerados,
o que impede de apresentar efeito Stark5 originados atrave´s do campo cristalino devido a`
auseˆncia de alta simetria local. A presenc¸a de mais de um pico centrado na regia˜o desta
transic¸a˜o indica a existeˆncia de mais de uma simetria local ocupada pelo ı´on. A transic¸a˜o
5D0 → 7F1 e´ oriunda de dipolo magne´tico permitido, consequentemente, esta transic¸a˜o e´
pouco perturbada pelo campo cristalino, tornando-a como paraˆmetro de refereˆncia para as
demais transic¸o˜es. Esta transic¸a˜o e´ triplamente degenerada e a presenc¸a de picos superior
a sua degeneresceˆncia indica a possibilidade de mais de uma simetria local ao redor do
ı´on Eu3+. A transic¸a˜o 5D0 → 7F2 e´ devido a dipolo ele´trico forc¸ado, consequentemente,
hipersens´ıvel ao meio ao qual o ı´on esta´ inserido. Como esta transic¸a˜o e´ facilmente afetada
pelo campo cristalino, a mesma serve como fonte de estudo para se obter informac¸o˜es sobre
5Efeito Stark: Observado inicialmente por Johanmes Stark em 1913. Este fenoˆmeno corresponde a`
separac¸a˜o ou deslocamento de linhas espectrais de a´tomos e mole´culas sobre a influeˆncia de campo ele´trico
externo.
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o fator de simetria local6 e da influeˆncia do campo cristalino ao ı´on Eu3+ [70,71].
As demais transic¸o˜es para ~J = 3 e 4 sa˜o observadas devido a dipolo ele´trico e apresentam-
se com menor intensidade em relac¸a˜o a`s transic¸o˜es com ~J = 2. Em grande parte dos
materiais dopados com Eu3+, as transic¸o˜es com ~J = 5 e 6 na˜o sa˜o observadas devido
apresentarem baixa intensidade ate´ mesmo comparadas com transic¸o˜es com ~J = 1. Ou-
tras informac¸o˜es das transic¸o˜es do Eu3+ sa˜o encontradas na Tabela 2.4 .
Tabela 2.4: Transic¸o˜es, mecanismos, regio˜es e caracter´ısticas das transic¸o˜es observadas no
ı´on Eu3+ [44,58,109]. (D. E. = dipolo ele´trico, D. M. = dipolo magne´tico)
Transic¸a˜o Mecanismo Regia˜o (nm) Caracter´ıstica
5D0 → 7F0 D. E. 577-581 Auseˆncia de alta simetria e na˜o degenerada
5D0 → 7F1 D. M. 585-600 Intensidade alta independente do meio
5D0 → 7F2 D. E. 610-625 Hipersens´ıvel ao meio
5D0 → 7F3 D. E. 640-655 Intensidade muito baixa
5D0 → 7F4 D. E. 680-710 Sens´ıvel ao meio qu´ımico
5D0 → 7F5 D. E. 740-770 Dificilmente observada
5D0 → 7F6 D. E. 810-840 Dificilmente observada
5D1 → 7F2 D. M. 524-528 Sens´ıvel ao meio qu´ımico
5D1 → 7F1 D. E. 530-540 Sens´ıvel ao meio qu´ımico
5D1 → 7F0 D. E. 550-565 Sens´ıvel ao meio qu´ımico
2.3.3 Luminesceˆncia do Tb3+
O Te´rbio apresenta uma emissa˜o caracter´ıstica na cor verde cujas principais transic¸o˜es
sa˜o do estado excitado 5D4 para os estados
7FJ , na qual ~J desdobrasse de 6 a 0 (ordem
crescente de energia respectivamente, Figura 2.3). A depender da matriz, transic¸o˜es do
estado excitado 5D4 para os estados
7FJ=5,6 podem ser observadas, no entanto, a maioria
dos materiais estudados apresentam estas transic¸o˜es com baixa intensidade [72].
A degeneresceˆncia dos seus estados emissores, principalmente estado fundamental 7F6,
6Fator de Simetria Local: Revela fortemente o significado f´ısico da assimetria e da natureza da ligac¸a˜o
covalente entre o ı´on Eu3+ e o ligante da matriz.
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torna dif´ıcil a interpretac¸a˜o das suas transic¸o˜es eletroˆnicas. A transic¸a˜o 5D4 → 7F5 ge-
ralmente e´ a mais intensa, uma vez que possui maior contribuic¸a˜o de dipolo magne´tico
quando comparada as demais transic¸o˜es [73]. A transic¸a˜o 5D4 → 7F4 ocorre devido dipolo
ele´trico e e´ sens´ıvel ao campo cristalino. As transic¸o˜es 5D3 → 7FJ=5,4 ocorrem na regia˜o
de 416nm e 432nm, respectivamente. A transic¸a˜o do estado fundamental para estado ex-
citado 4f→ 5d sa˜o proibidas por spin e permitida por paridade [109]. Outras informac¸o˜es
das transic¸o˜es do Tb3+ sa˜o encontradas na Tabela 2.5.
Tabela 2.5: Transic¸o˜es, mecanismos, regio˜es e caracter´ısticas das transic¸o˜es observadas
nos ı´ons Tb3+ [44,109]. (D. E. = dipolo ele´trico, D. M. = dipolo magne´tico)
Transic¸a˜o Mecanismo Regia˜o (nm) Caracter´ıstica
5D4 → 7F6 D. E. 480-505 Sens´ıvel ao meio qu´ımico
5D4 → 7F5 D. M. 535-555 Intensidade alta independente do meio
5D4 → 7F4 D. E. 580-600 Sens´ıvel ao meio qu´ımico
5D4 → 7F3 D. E. 615-625 Intensa atividade o´ptica
5D4 → 7F2 D. E. 640-655 Sens´ıvel ao meio qu´ımico
5D4 → 7F1 D. E. 660-670 Dificilmente observada
5D4 → 7F0 D. E. 675-680 Dificilmente observada
5D3 → 7F6 D. E. 365-390 Sens´ıvel ao meio qu´ımico
5D3 → 7F5 D. E. 405-425 Sens´ıvel ao meio qu´ımico
5D3 → 7F4 D. M. 429-446 Pouco influenciada pelo meio
2.4 Processos de Transfereˆncia de Energia
De modo geral, a luminesceˆncia nos materiais se da´ devido a` interac¸a˜o da luz com a
mate´ria, ou seja, o material absorve a radiac¸a˜o incidente excitando um ele´tron da camada
de valeˆncia para a camada de conduc¸a˜o. Estando impossibilitado de permanecer no atual
estado, o ele´tron decai emitindo radiac¸a˜o com comprimento de onda igual ou diferente
da absorvida. No caso dos materiais dopados com ı´ons, ocorre a` transfereˆncia de energia
entre a matriz (doador) e o ı´on hospedeiro (aceitador) (TEMI7), ou o processo reverso
7Transfereˆncia de Energia da Matriz para o I´on.
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(TEIM8), sendo que a TEMI possu´ı maior propensa˜o de ocorrer, ja´ que a maioria dos
lantan´ıdeos apresenta alta afinidade eletroˆnica [143].
A TEMI pode ser radioativo e na˜o radioativo, ou seja, no processo radioativo a matriz
absorve a radiac¸a˜o incidente e um ele´tron do estado excitado decai emitindo um fo´ton que
e´ absorvido pelo ele´tron no estado fundamental do aceitador fazendo com que o mesmo
sofra uma transic¸a˜o e emita radiac¸a˜o, geralmente no espectro vis´ıvel. Para a TEMI na˜o
radioativa, a matriz absorve a energia incidente e converte essa energia em outro processo
(processo vibracional, por exemplo) [109].
Os processos de transfereˆncia de energia mais significativos sa˜o: radioativa ressonante,
na˜o radioativa ressonante, na˜o radioativa assistia por foˆnons e relaxac¸a˜o cruzada. Atra-
ve´s da Figura 2.4 e´ poss´ıvel visualizar os mecanismos de transfereˆncia de energia citado
anteriormente [76].
Figura 2.4: Processos de transfereˆncia de energia em complexos matriz/´ıon.
No processo ressonante, o fo´ton emitido pela matriz e´ absorvido pelo ı´on (Figura a),
caso na˜o ocorra a` liberac¸a˜o de fo´ton e a interac¸a˜o eletromagne´tica multipolar entre os
n´ıveis da matriz e do ı´on gerem transfereˆncia de energia, este processo e´ chamado de na˜o
radioativa ressonante (Figura b). Na transfereˆncia de energia assistida por foˆnons (Figura
c), a interac¸a˜o eletromagne´tica e´ compensada por foˆnons da rede para absorver o excesso
(ou prover a falta) de energia transferida da matriz ao ı´on. Relaxac¸a˜o cruzada (Figura d)
e´ quando ha´ transfereˆncia de energia entre os n´ıveis intermedia´rios e a energia da matriz
e´ relativamente transferida para o ı´on, assentindo-os em estados excitados intermedia´rios
[77].
8Transfereˆncia de Energia do I´on para a Matriz.
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A interac¸a˜o eletromagne´tica mais frequente observada nas transic¸o˜es eletroˆnicas e´ de-
vido a dipolo ele´trico, ou seja, a interac¸a˜o entre um dipolo ele´trico presente na matriz e
um dipolo ele´trico induzido no ı´on. Outras interac¸o˜es podem propiciar a transfereˆncias
de energia, como interac¸a˜o dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo [78–80].
2.5 Transfereˆncia de Carga
Transfereˆncia de carga da matriz para o ı´on (TCMI9) e´ comumente observado na
regia˜o do ultravioleta pro´ximo, principalmente para compostos contendo ı´ons lantan´ıdeos
Trivalentes com tendeˆncia a se reduzirem, como por exemplo, os Ln3+ (Eu3+, Yb3+ e
Sm3+) e Ln4+ (Ce4+, Pr4+ e Tb4+). No processo TCMI os ı´ons Lantan´ıdeos sa˜o os
receptores de carga e a energia referente a este processo dependera´ diretamente do grau
de reduc¸a˜o do doador e do grau de oxidac¸a˜o do ı´on. A energia sera´ menor se o ı´on for um
bom oxidante e o doador um bom redutor [60].
A TCMI possui grande propensa˜o de ocorrer em compostos inorgaˆnicos cuja matriz
contenha oxigeˆnio e ı´ons lantan´ıdeos como dopantes, ja´ que ı´ons Ln3+ possuem maior
facilidade a troca de carga com este a´tomo, uma vez que a afinidade eletroˆnica (distancia
entre os ı´ons, maior gral de covaleˆncia, entre outros) facilita esta troca [81]. De acordo com
trabalhos de Jørgensen [82,83] e´ poss´ıvel determinar a posic¸a˜o da banda de transfereˆncia
de carga entre ligante/´ıon presente na matriz atrave´s da equac¸a˜o 2.1.
ECT = 30.000cm−1.[χopt(L)− χopt(I)] (2.1)
Tendo χopt como a eletronegatividade o´ptica do ı´on (I) ou do ligante (L) e E
CT a
posic¸a˜o da banda de transfereˆncia de carga do ı´on lantan´ıdeo. A eletronegatividade e´
uma propriedade intr´ınseca de cada ı´on, por exemplo, para o oxigeˆnio (O−2) este valor e´
3,11 e para o ı´on Euro´pio (Eu3+) e´ 1,74, logo, a banda de transfereˆncia de carga do ı´on
Eu3+ encontra-se em torno de 243 nm. Para o Tb3+ a banda de transfereˆncia de carga
situa-se na regia˜o de 142 nm [40].
9Transfereˆncia de Carga da Matriz para o I´on.
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2.6 Te´cnica de Difrac¸a˜o de Raios X
A te´cnica de difrac¸a˜o de raios X e´ umas das te´cnicas mais utilizadas para caracterizac¸a˜o
de materiais cristalinos atualmente, sendo aplicado em diversas a´reas da cieˆncia, tal como,
medicina, qu´ımica, f´ısica e engenharia dos materiais [84,85]. Seus estudos comec¸aram por
volta do se´culo XIX, mas foi no se´culo XX que Max von Laue ganhou o Nobel em F´ısica
pela descoberta da te´cnica de difrac¸a˜o de raios X, no qual ele sugeriu que e´ poss´ıvel
identificar a natureza ondulato´ria dos raios X utilizando uma rede de difrac¸a˜o [86,87].
Foi a partir dos estudos desenvolvidos por Max von Laue e outros cientistas, que
William Lawrence Bragg e William Henry Bragg desenvolveram a te´cnica conhecida como
Lei de Bragg [88]. Esta lei permite extrair informac¸o˜es de estruturas cristalinas ao serem
irradiadas com raios X. Estruturas cristalinas sa˜o arranjos perio´dicos que se assemelham
a redes de difrac¸a˜o, tornando poss´ıvel a reflexo˜es de ondas eletromagne´ticas da ordem de
suas distaˆncias interplanares (da ordem de 1 A˚) [89].
A equac¸a˜o 2.2 apresenta a Lei de Bragg, tendo dhkl como a distaˆncia entre os planos
(hkl ı´ndices de Miller), θ o aˆngulo de incideˆncia, n como o nu´mero de planos (nu´mero
inteiro) e λ o comprimento de onda da radiac¸a˜o incidente.
2dhkl sin θ = nλ (2.2)
A partir do espectro de raios X e´ poss´ıvel obter va´rias informac¸o˜es a respeito da estru-
tura cristalina irradiada, tal como; identificac¸a˜o da fase cristalina, quantificac¸a˜o de fases,
determinac¸a˜o dos paraˆmetros da ce´lula unita´ria, orientac¸a˜o de cristalito10 e estimativa
para o tamanho me´dio do cristalito [90,91]. A equac¸a˜o 2.3 apresenta a formula geral para
obtenc¸a˜o do tamanho me´dio do cristalito Lhkl.
Lhkl =
K.λ
βhkl. cos θhkl
(2.3)
K → fator de estrutura (0.89),
λ → comprimento de onda dos Raios X incidentes,
10Cristalito: refere-se a um nu´mero de ce´lulas sistematicamente agrupadas possibilitando uma difrac¸a˜o
coerente.
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βhkl → alargamento de linha (FWHM11),
θhkl → aˆngulo de Bragg do pico (hkl).
De acordo com Warren (1941) [90], o valor de βhkl pode ser calculado utilizando a
equac¸a˜o 2.4.
βhkl =
√
B2 −B20 (2.4)
Na qual, B e´ o FWHM experimental e B0 e´ o FWHM instrumental calculado a partir
de um composto padra˜o.
2.7 Fotoluminesceˆncia
A te´cnica de Fotoluminesceˆncia consiste em irradiar uma amostra com radiac¸a˜o ele-
tromagne´tica (desde o ultravioleta ate´ o infravermelho), de modo a estudar as respostas
geradas por esta amostra sob a incideˆncia de luz. De modo geral, esta te´cnica e´ na˜o
destrutiva e necessita de uma quantidade de material extremamente baixo, tornando o
seu uso muito eficiente no estudo de materiais cristalinos e amorfos [92].
Como citado na sec¸a˜o 2.4, a fotoluminesceˆncia e´ a emissa˜o de luz por um composto
apo´s este ser incidido por uma onda eletromagne´tica, logo, a partir desta emissa˜o e´ poss´ıvel
descrever os espectros eletroˆnicos, obter informac¸o˜es estruturais, identificar a presenc¸a de
impurezas e identificar as transic¸o˜es eletroˆnicas atrave´s da te´cnica de espectroscopia de
fotoluminesceˆncia [93,94].
Atrave´s dos espectros de emissa˜o e´ poss´ıvel determinar as coordenadas de cor referente
a` emissa˜o resultante no espectro. Estas coordenadas de cor foram estabelecidas pela Co-
missa˜o Internacional em Iluminac¸a˜o (CIE) em 1931 e sa˜o expostas em uma representac¸a˜o
gra´fica bidimensional de qualquer cor percept´ıvel pelo olho humano em um gra´fico x-y [25].
11FWHM: Largura a meia altura.
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2.8 Te´cnica Sol-gel
Atualmente, existe um nu´mero significativo de processos de s´ıntese utilizados para
produc¸a˜o de materiais com vasta aplicac¸a˜o na indu´stria. Entre eles podemos citar a
te´cnica Reac¸a˜o de Estado So´lido, que e´ bastante utilizada devido a sua alta eficieˆncia
na obtenc¸a˜o dos compostos desejados, na˜o necessitando de solvente em sua rota, pore´m
requer altas temperaturas de calcinac¸a˜o e, em geral, va´rias etapas de calcinac¸a˜o [100,101].
Outras te´cnicas como Processo Gel com Citrato [102–104] e Me´todo Pechini [105, 106]
tambe´m sa˜o bastante utilizadas para obtenc¸a˜o de amostras. A te´cnica de s´ıntese Sol-gel
e´ bastante utilizada para produc¸a˜o de materiais orgaˆnicos e inorgaˆnicos [107,108].
O processo Sol-gel e´ uma te´cnica de s´ıntese qu´ımica bastante eficiente na obtenc¸a˜o de
materiais na forma de po´s-ceraˆmicos, vidros, filmes finos, dentre outros [109–114]. Atrave´s
desta te´cnica e´ poss´ıvel ter um maior controle estequiome´trico dos reagentes utilizados,
um alto teor de homogeneidade da soluc¸a˜o precursora, tempos e temperaturas mais baixas
quando comparados com a rota de s´ıntese de reac¸a˜o de estado so´lido. Em alguns casos,
a utilizac¸a˜o de menor grau de temperatura acarreta na diminuic¸a˜o de fases espu´ria e
melhora na cristalizac¸a˜o do material [115,116].
Na te´cnica de s´ıntese via rota Sol-gel e´ utilizado um agente polimerizador junto com
os demais reagentes em sua soluc¸a˜o. Este agente polimerizador possibilita uma maior ho-
mogeneizac¸a˜o da soluc¸a˜o, permitindo a obtenc¸a˜o da forma gel desejada. Alguns trabalhos
variam quanto ao uso do agente polimerizador, como a glicose, PVA (a´lcool polivin´ılico),
agua de coco, entre outros [117,118]. A utilizac¸a˜o deste agente polimerizador acarreta em
menores tamanhos de part´ıculas. Um grande diferencial desta te´cnica quando comparada
as demais citadas anteriormente pode ser atribu´ıda ao seu baixo custo de produc¸a˜o e alta
facilidade de manuseio [119,120].
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Cap´ıtulo 3
Metodologia
Este cap´ıtulo sera´ dividido em duas etapas.
Na primeira parte sera˜o apresentados os procedimentos experimentais na s´ıntese para
obtenc¸a˜o das amostras de LiSrPO4 pura e dopadas (Ce
3+, Eu3+ ou Tb3+).
Na segunda parte sera˜o apresentadas as te´cnicas para a caracterizac¸a˜o estrutural e
o´pticas.
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3.1 Produc¸a˜o do LiSrPO4 puro e dopado
As amostras foram preparadas no laborato´rio do Grupo de Nanomateriais Funcionais
(GNF), no departamento de F´ısica da Universidade Federal de Sergipe. As amostras foram
produzidas utilizando rota de s´ıntese Sol-gel descrita parcialmente na sec¸a˜o 2.8. Com o
objetivo de estudar a influeˆncia do agente polimerizador (glicose) na obtenc¸a˜o da estrutura
cristalina desejada, foram preparadas amostras com a utilizac¸a˜o do agente polimerizador
e sem a utilizac¸a˜o do mesmo na rota de s´ıntese. As etapas constituintes desta rota de
s´ıntese utilizada para obtenc¸a˜o do LiSrPO4 pode ser descrito conforme Figura 3.1.
Figura 3.1: Processo de s´ıntese para obtenc¸a˜o das amostras.
Utilizando os reagentes presentes na Tabela 3.1, os materiais foram pesados (a) e
depositados em um becker contendo 20 ml de a´gua destilada (b). A soluc¸a˜o foi posta sobre
agitac¸a˜o1 (300 rpm) com aquecimento de 150 oC por 3 horas (c). Depois de decorrido
este tempo, a soluc¸a˜o apresenta uma textura na forma de gel (d). O gel foi posto em um
cadinho e calcinado por duas horas em um forno para eliminac¸a˜o de mate´ria orgaˆnica e
obtenc¸a˜o da fase pura (e). Foram preparadas amostras utilizando temperaturas de 900
oC, 1000 oC e 1100 oC. Apo´s a calcinac¸a˜o, as amostras foram maceradas e transformadas
em po´ (f).
Apo´s identificar as condic¸o˜es ideais para produc¸a˜o da amostra pura, foram preparadas
amostras dopadas com os ı´ons Lantan´ıdeos trivalentes (Ce3+, Eu3+ ou Tb3+). O procedi-
mento para dopagem segue o mesmo percurso ilustrado na Figura 3.1, ou seja, os dopantes
sa˜o adicionados junto aos demais reagentes na fase inicial da s´ıntese. A Tabela 3.2 conte´m
1Foi utilizado um agitador magne´tico com possibilidade de aquecer a soluc¸a˜o enquanto esta esta´ sobre
agitac¸a˜o
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as informac¸o˜es dos reagentes utilizados neste trabalho.
Tabela 3.1: Regentes utilizados na s´ıntese da amostra pura. P. M. = peso molar, P. =
pureza.
Reagente Marca Fo´rmula P. M. (g/mol) P. (%)
Fosfato de Amoˆnio B. NEON (NH4)2HPO4 132,06 98,0
Nitrato de Estroˆncio DINAˆMICA Sr(NO3) 211,63 99,0
Cloreto de L´ıtio Sigma-Aldrich ClLi 42,39 99,0
Glicose Anidra NEON C6H12O6 180,16 99,5
Tabela 3.2: Regentes utilizados para dopagem. P. M. = peso molar, P. = pureza.
Reagente Marca Fo´rmula P. M. (g/mol) P. (%)
Nitrato de Ce´rio IQ-USP Ce(NO3)3 * 6 H2O 434,23 99,9
Nitrato de Euro´pio IQ-USP Eu(NO3)3 * 6 H2O 446,06 99,9
Nitrato de Te´rbio IQ-USP Tb(NO3)3 * 6 H2O 453,00 99,9
Foram produzidas amostras variando a estequiometria do L´ıtio, ou seja, Li1±xSr0,99PO4 :
Ln0,01 (Ln = Ce, Eu ou Tb), com 0,1 ≤ x ≤ 0,5 para deficieˆncia de L´ıtio (Tabela 3.3) e
para excesso de L´ıtio (Tabela 3.4).
Tabela 3.3: Especificac¸o˜es das amostras produzidas com deficieˆncia de Li+
.
Amostras dopadas Ce Amostras dopadas Eu Amostras dopadas Tb
Li1,0Sr0,99PO4 : Ce0,01 Li1,0Sr0,99PO4 : Eu0,01 Li1,0Sr0,99PO4 : TB0,01
Li0,9Sr0,99PO4 : Ce0,01 Li0,9Sr0,99PO4 : Eu0,01 Li0,9Sr0,99PO4 : Tb0,01
Li0,8Sr0,99PO4 : Ce0,01 Li0,8Sr0,99PO4 : Eu0,01 Li0,8Sr0,99PO4 : Tb0,01
Li0,7Sr0,99PO4 : Ce0,01 Li0,7Sr0,99PO4 : Eu0,01 Li0,7Sr0,99PO4 : Tb0,01
Li0,6Sr0,99PO4 : Ce0,01 Li0,6Sr0,99PO4 : Eu0,01 Li0,6Sr0,99PO4 : Tb0,01
Li0,5Sr0,99PO4 : Ce0,01 Li0,5Sr0,99PO4 : Eu0,01 Li0,5Sr0,99PO4 : Tb0,01
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Tabela 3.4: Especificac¸o˜es das amostras produzidas com excesso de Li+
Amostras dopadas Ce Amostras dopadas Eu Amostras dopadas Tb
Li1,0Sr0,99PO4 : Ce0,01 Li1,0Sr0,99PO4 : Eu0,01 Li1,0Sr0,99PO4 : TB0,01
Li1,1Sr0,99PO4 : Ce0,01 Li1,1Sr0,99PO4 : Eu0,01 Li1,1Sr0,99PO4 : Tb0,01
Li1,2Sr0,99PO4 : Ce0,01 Li1,2Sr0,99PO4 : Eu0,01 Li1,2Sr0,99PO4 : Tb0,01
Li1,3Sr0,99PO4 : Ce0,01 Li1,3Sr0,99PO4 : Eu0,01 Li1,3Sr0,99PO4 : Tb0,01
Li1,4Sr0,99PO4 : Ce0,01 Li1,4Sr0,99PO4 : Eu0,01 Li1,4Sr0,99PO4 : Tb0,01
Li1,5Sr0,99PO4 : Ce0,01 Li1,5Sr0,99PO4 : Eu0,01 Li1,5Sr0,99PO4 : Tb0,01
3.2 Caracterizac¸a˜o das Amostras
3.2.1 Difrac¸a˜o de Raios X - DRX
A difrac¸a˜o de raios X foi utilizada para obtenc¸a˜o de informac¸o˜es estruturais das amos-
tras produzidas neste trabalho. As medidas foram realizadas no Multilab – Labs Mul-
tiusua´rios do Polo de Novos Materiais – UFS, utilizando o difratoˆmetro Rigaku Ultima
+ RINT 2000/PC (Figura 3.2). As amostras foram depositadas em um suporte apropri-
ado, acoplado no equipamento e posto a rodar para evitar o surgimento de orientac¸a˜o
preferencial nos espectros de DRX.
Figura 3.2: Difratoˆmetro Rigaku.
Utilizando-se de uma fonte de cobalto (λ = 1,78926 A˚) para produc¸a˜o dos raios X, as
amostras foram analisadas variando o aˆngulo de incideˆncia θ na forma; 20◦ ≤ 2θ ≤ 60◦
num sistema cont´ınuo com poteˆncia de 40 kV, amperagem de 40 mA e em temperatura
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ambiente. O tamanho estimado do cristalito foi obtido atrave´s dos difratogramas de raios
X. Utilizando-se da equac¸a˜o 2.3 e dos cincos picos com maiores intensidades, foi poss´ıvel
determinar o tamanho estimado do cristalito das amostras produzidas.
3.2.2 Espectroscopias de fotoluminesceˆncia
As medidas de fotoluminesceˆncia foram realizadas no Laborato´rio de Multiusua´rios
II, no Departamento de Qu´ımica da universidade Federal de Sergipe. Foi utilizado um
espectroˆmetro modelo Jasco – 8600, Padra˜o de Rhodamine B, fabricante: Jasco Parts
Center (Figura 3.3), cuja fonte emissora e´ uma laˆmpada de Xenoˆnio que permite monitorar
as respostas luminescentes nas regio˜es desde o ultravioleta (200 nm) ate´ o infravermelho
(800 nm) para obtenc¸a˜o dos espectros de emissa˜o e de excitac¸a˜o das amostras.
Figura 3.3: Difratoˆmetro Rigaku.
Mantendo um controle na quantidade do material utilizado, foi estabelecido um valor
espec´ıfico de massa para ana´lise o´ptica das amostras (0,09 gramas), uma vez que a inten-
sidade apresentada nos espectros esta´ diretamente relacionada a` quantidade de material
utilizado.
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Cap´ıtulo 4
Resultados e Discusso˜es
Neste cap´ıtulo, os resultados sera˜o divididos em duas partes.
Nesta primeira parte, apresentaremos os resultados referentes a caracterizac¸a˜o estru-
tural, ou seja, ana´lise dos espectros de raios X para obtenc¸a˜o da fase cristalina do LiSrPO4
e tamanho do cristalito das amostras. Tambe´m sera´ apresentado a´ caracterizac¸a˜o estru-
tural das amostras dopadas com ı´ons Lantan´ıdeos Trivalentes (Ln3+) e produzidos com
variac¸a˜o na estequiometria de Li+.
Na segunda parte, sera˜o apresentados e discutidos os resultados referentes a`s respostas
luminescentes das amostras dopadas com Eu3+ produzidas com e sem glicose e calcinadas
em diferentes temperaturas. Tambe´m sera´ apresentada a caracterizac¸a˜o o´ptica dos espec-
tros de Fotoluminesceˆncia das amostra produzidas com variac¸a˜o estequiome´trica do L´ıtio
e dopadas com Ln3+.
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4.1 Caracterizac¸a˜o Estrutural
4.1.1 Difrac¸a˜o de Raios X do LiSrPO4
Como citado na sec¸a˜o 2.8, a busca por te´cnicas eficientes e econoˆmicas para produc¸a˜o
de nanopart´ıculas e´ alvo de va´rias pesquisas atualmente. Te´cnicas como Me´todo Pechini e
Reac¸a˜o de Estado So´lido Convencional e´ bastante utilizada devida sua efica´cia na obtenc¸a˜o
dos resultados. No entanto, a te´cnica Sol-gel vem demostrando grande eficieˆncia quando
comparada com as duas citadas anteriormente. Utilizando-se da te´cnica sol-gel, foram
preparadas amostras puras variando a temperatura de calcinac¸a˜o a fim de se obter as
melhores condic¸o˜es de s´ıntese para obtenc¸a˜o da fase cristalina do composto LiSrPO4.
Atrave´s das Figuras 4.1 e 4.2 e´ poss´ıvel observar os espectros de difrac¸a˜o de raios X
do composto LiSrPO4 produzido com glicose e sem glicose, respectivamente, e calcinadas
com diferentes temperaturas.
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Figura 4.1: Padra˜o de difrac¸a˜o de raios X do composto LiSrPO4 com glicose e variando a
temperatura de calcinac¸a˜o.
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Figura 4.2: Padra˜o de difrac¸a˜o de raios X do composto LiSrPO4 sem glicose e variando a
temperatura de calcinac¸a˜o.
Como pode ser observado na Figura 4.1 e 4.2, os espectros de DRX das amostras
apresentaram boa concordaˆncia quando comparado com os dados do banco cristalogra´fico
JCPDS N◦. 14-0202, a menos pela diferenc¸a de intensidade presente no pico centrado na
posic¸a˜o 2θ ≈ 42◦ do padra˜o JCPDS N◦. 14-0202. Como citado na sec¸a˜o 2.1, as informac¸o˜es
referentes a` fase cristalina do banco de dados JCPDS N◦. 14-0202 na˜o possui uma precisa˜o
em sua determinac¸a˜o [20,36]. Va´rios trabalhos publicados apresentam este pico de difrac¸a˜o
com intensidade inferior ao padra˜o JCPDS No. 14-0202 [25,28,30,33,39,40].
Podemos constatar que a te´cnica Sol-gel com e sem glicose foi eficiente na produc¸a˜o
do LiSrPO4. Na˜o e´ observada diferenc¸a significativa nos espectros de DRX das amostras
produzidas com ou sem glicose. As amostras calcinadas a 900 ◦C apresentam picos de
difrac¸a˜o que na˜o correspondem a fase LiSrPO4, uma vez que o sistema necessita de uma
maior quantidade de energia para que ocorram os processos qu´ımicos necessa´rios para a
formac¸a˜o da fase cristalina.
Para as amostras calcinadas a 1000 oC sa˜o observados picos mais equivalentes ao
padra˜o JCPDS No. 14-0202, tanto para as amostra calcinadas com glicose, quanto para
as amostras calcinadas sem glicose. Outro ponto relevante refere-se a` presenc¸a da fase
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espu´ria detectada nas amostras calcinadas a 1100 ◦C com e sem glicose, o que na˜o e´ notado
nas amostras calcinadas a 1000 oC, denotando esta rota como sendo a mais eficiente
para obtenc¸a˜o da fase cristalina desejada, uma vez que necessita de menor energia para
formac¸a˜o da fase pura quando comparada com a rota utilizando 1100 ◦C.
A fase espu´ria observada nas amostras calcinadas a 1100 oC e´ atribu´ıda a formac¸a˜o
do composto Sr(PO3)2 ( ICSD; Cod. Ref. 00-012-0366), que em muitos trabalhos citam
como sendo de uma temperatura em torno de 1100oC para obtenc¸a˜o desta fase [122–124].
Como e´ percept´ıvel pela intensidade do pico presente, a proporc¸a˜o da fase Sr(PO3)2 e´
bem inferior a fase desejada LiSrPO4.
Utilizando a equac¸a˜o 2.3 foi poss´ıvel obter o tamanho me´dio do cristalito (Lmedio) das
amostras produzidas com base nos cincos picos com maior intensidade de difrac¸a˜o. Atrave´s
do gra´fico contido na Figura 4.3 e´ poss´ıvel constatar que todas as amostras produzidas com
e sem glicose apresentam tamanho de cristalitos em escala nanome´tricas, concretizando a
eficieˆncia de ambas as rotas de sintetizac¸a˜o. Para uma temperatura a 1000◦C, as amostras
produzidas com glicose possuem tamanho de cristalito menor quando comparado com as
amostras produzidas sem glicose, no entanto, esta diferenc¸a de tamanha e´ da ordem de 4
nm.
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Figura 4.3: Tamanho me´dio do cristalito das amostras produzidas com e sem glicose.
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4.1.2 Difrac¸a˜o de Raios X do Li1,0Sr0,99PO4:Eu0,01
As Figuras 4.4 e 4.5 conteˆm os espectros de DRX das amostras produzidas com a
inserc¸a˜o do ı´on dopante Eu3+ no processo de s´ıntese com a intenc¸a˜o de estudar a sua
influeˆncia na formac¸a˜o da fase cristalina LiSrPO4.
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Figura 4.4: Padra˜o de DRX das amostras produzidas com glicose, dopadas com Eu3+ e
calcinadas com diferentes temperaturas.
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Figura 4.5: Padra˜o de DRX das amostras produzidas sem glicose, dopadas com Eu3+ e
calcinadas com diferentes temperaturas.
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Atrave´s das Figura 4.4 e 4.5 e´ poss´ıvel verificar a coesa˜o na obtenc¸a˜o da fase crista-
lina LiSrPO4 ao se introduzir o ı´on Eu
3+ como dopante no processo de s´ıntese utilizando
diferentes temperaturas de calcinac¸a˜o, ou seja, o ı´on Eu3+ foi introduzido de forma efici-
ente na rota de s´ıntese sem acarretar mudanc¸as significativas na estrutura cristalina do
LiSrPO4.
As amostras calcinadas a` 900◦C e 1000◦C apresentam fase espu´ria Sr3(PO4)2 em co-
mum, no entanto, as amostras calcinadas sobre temperatura de 1100◦C apresentam fase
u´nica.
Com base na Tabela 2.1 e na Tabela 2.3, e´ poss´ıvel observar que o ı´on Eu3+ possui
maior propensa˜o a ocupar um s´ıtio de Estroˆncio na estrutura do LiSrPO4. Trabalhos
como de Liu et al. direcionam essa propensa˜o a similaridade do raio ioˆnico e da valeˆncia
[36, 37]. Outro mecanismo que podemos propor para viabilizar a introduc¸a˜o do ı´on Eu3+
no s´ıtio de Sr2+ e´ devido ao seu nu´mero de coordenac¸a˜o ser mais pro´ximo ao do Sr2+
em comparac¸a˜o ao nu´mero de coordenac¸a˜o dos demais a´tomos da Tabela 2.1. Para um
nu´mero de coordenac¸a˜o igual a sete, o raio ioˆnico do Eu3+ e´ 1,01 A˚, enquanto que para
o Sr2+ com mesmo nu´mero de coordenac¸a˜o o raio ioˆnico e´ 1,21 A˚, logo, a diferenc¸a do
raio ioˆnico entre estes dois ı´ons e´ de 0,2 A˚. Pore´m, ao inserirmos um ı´on de Eu3+ na
estrutura cristalina, esta apresentara´ um excesso de carga local ocasionada pela diferenc¸a
de valeˆncia entre os a´tomos de Euro´pio e de Estroˆncio. Uma vez que o raio ioˆnico e´
menor, a presenc¸a do a´tomo de Euro´pio ocupando um s´ıtio de estroˆncio acarreta em uma
maior proximidade dos a´tomos de oxigeˆnios pro´ximos deste s´ıtio, consequentemente, uma
deformac¸a˜o local e´ gerada na rede cristalina. Esta proximidade de a´tomos de oxigeˆnio
pode vir a compensar o excesso de carga na estrutura cristalina.
Utilizando os padro˜es de DRX das Figuras 4.4 e 4.5, e´ poss´ıvel obter o tamanho me´dio
do cristalito das amostras dopadas com Eu3+. Conforme Figura 4.6, os tamanhos me´dios
do cristalito variam de forma na˜o linear com o aumento de energia aplicada ao sistema de
calcinac¸a˜o. Utilizando uma temperatura de 1000 oC, o tamanho me´dio do cristalito das
amostras produzidas com e sem glicose possuem valores equivalentes da ordem de 28 nm.
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Figura 4.6: Tamanho me´dio do cristalito das amostras calcinadas com a adic¸a˜o do agente
dopante Eu3+.
O aumento da temperatura acarreta diminuic¸a˜o do tamanho me´dio do cristalito para
ambas as amostras. As amostras calcinadas a 1100 oC utilizando glicose apresentam
tamanhos menores de cristalito, em conformidade com as amostras calcinadas sem o agente
dopante (Figura 4.3). Trabalhos de Weili [121] confirmam a diminuic¸a˜o do tamanho
me´dio do cristalito com o aumento da energia aplicada ao sistema de sintetizac¸a˜o e com
o uso do agente polimerizador. Neste estudo, Weili concluiu que a utilizac¸a˜o do agente
polimerizador inibe o crescimento do gra˜o e a formac¸a˜o de aglomerac¸o˜es de part´ıculas,
resultados esses semelhantes aos observados no presente trabalho.
O tamanho me´dio do cristalito tambe´m pode esta´ relacionado a` presenc¸a da fase
espu´ria nas amostras. O aumento da temperatura reduz a fase espu´ria nas amostras
calcinadas a 1000 oC. Todavia, para uma temperatura de 1100 oC a fase espu´ria tende a
zero, reduzindo o tamanho me´dio do cristalito.
Uma vez que ambas as rotas de sintetizac¸a˜o a 1000 oC, com glicose e sem glicose,
possibilitam a obtenc¸a˜o da fase cristalina do composto LiSrPO4, foi estabelecido que a
rota de s´ıntese utilizando glicose sera´ utilizada para produc¸a˜o das amostras dopadas com
ı´ons Lantan´ıdeos Trivalentes, ja´ que a glicose possibilita uma melhor homogeneizac¸a˜o da
soluc¸a˜o precursora e torna poss´ıvel a obtenc¸a˜o de tamanhos de cristalitos menores quando
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comparados a rota sem o uso da glicose. Na sec¸a˜o 4.25 sera´ discutido a influeˆncia da rota de
s´ıntese nas respostas luminescentes. Nesta sec¸a˜o sera´ apresentado resultados confirmando
a eficieˆncia da rota de s´ıntese utilizando o agente polimerizador com temperatura de
calcinac¸a˜o de 1000 ◦C na produc¸a˜o das amostras dopadas com os ı´ons Ce3+, Eu3+ ou
Tb3+.
4.1.3 Difrac¸a˜o de Raios X do LixSr0,99PO4:Ln0,01 (Ln = Ce
3+,
Eu3+ ou Tb3+)
Nas Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 e´ poss´ıvel observar os espectros de DRX das amostras
produzidas com mudanc¸a estequiome´trica na concentrac¸a˜o de L´ıtio e dopadas com Ce´rio,
Euro´pio e Te´rbio, respectivamente. Todas as amostras foram produzidas com glicose e
calcinadas com temperatura de 1000 ◦C.
Todas as amostras apresentam boa concordaˆncia com o padra˜o JCPDS No. 14-0202 o
que indica que a rota de s´ıntese Sol-gel e´ eficiente para a produc¸a˜o de materiais dopados
com estes ı´ons Lantan´ıdeos. Como pode ser verificado, a presenc¸a dos ı´ons Ce´rio, Euro´pio
ou Te´rbio na˜o afetam a estrutura cristalina a ponto de modificar o padra˜o de DRX.
O aumento da concentrac¸a˜o de L´ıtio na˜o acarretou mudanc¸as significativas na estru-
tura cristalina. Este efeito pode ser atribu´ıdo ao seu tamanho, ou seja, de acordo com a
Tabela 2.1, o Li+ apresenta um dos menores valores de raio ioˆnico, consequentemente, a
sua presenc¸a acarreta uma menor deformac¸a˜o estrutural quando comparados aos demais.
O excesso de L´ıtio pode propiciar a formac¸a˜o de interst´ıcios, promovendo a compensac¸a˜o
de deficieˆncia de carga na estrutura [125].
As amostras produzidas com deficieˆncia de Li+ na˜o apresentam estrutura cristalina
semelhante a`s amostras produzidas com excesso de Li+, logo, na˜o esta˜o em conformidade
com o padra˜o JCPDS N◦. 14-0202. Uma vez promovida a` reduc¸a˜o do Li+, o sistema
fica favora´vel a` formac¸a˜o de compostos formados por Sr, P e O, o que pode ser notado
pelas Figuras contidas no Apeˆndice 7.2.1 desta dissertac¸a˜o. Com a reduc¸a˜o do Li+ a fase
predominante a ser formada e´ o Sr3(PO4)2, ICSD co´digo: 01-085-0502.
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Figura 4.7: Espectros de DRX das amostras com variac¸a˜o estequiome´trica de Li+ e do-
padas com Ce3+.
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Figura 4.8: Espectros de DRX das amostras com variac¸a˜o estequiome´trica de Li+ e do-
padas com Eu3+.
35
L i 1 , 4 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1
 
 
 
L i 1 , 3 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1
L i 1 , 2 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1
L i 1 , 1 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1
J C P D S  N ° .  1 4 - 0 2 0 2
L i 1 , 0 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1
1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5
L i S r P O 4
2 θ ( ° )
 
L i 1 , 5 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1
Inte
nsid
ade
 No
rma
liza
da (
a.u.
)
 
 
 
Figura 4.9: Espectros de DRX das amostras com variac¸a˜o estequiome´trica de Li+ e do-
padas com Tb3+.
Assim como para o ı´on Euro´pio, os dopantes Ce´rio e Te´rbio apresentam maior pro-
babilidade de ocupar os s´ıtios de Estroˆncio na ce´lula unita´ria. Atrave´s da Figura 4.10 e´
poss´ıvel observar que a raza˜o entre o raio ioˆnico do ı´on da matriz (I. M.) pelo ı´on dopante
(I. D.) torna-se mais pro´ximo de 1 para o a´tomo de Estroˆncio, logo, sua inserc¸a˜o nesse
s´ıtio provoca uma menor deformac¸a˜o estrutural e consequentemente uma menor energia
para que os dopantes sejam introduzidos na estrutura cristalina.
Figura 4.10: Raza˜o entre o raio ioˆnico do ı´on da matriz (I. M.) pelo ı´on dopante (I. D.).
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O tamanho me´dio do cristalito das amostras dopadas pode ser verificado na Tabela 4.1.
Todas as amostras apresentam dimenso˜es nanome´tricas, com cristalito me´dio variando de
21 nm a 46 nm, indicando que a rota de s´ıntese Sol-gel para estes dopantes e´ eficiente na
produc¸a˜o de nanopart´ıculas. As amostras que conte´m o ı´on Ce3+ como dopante possuem
tamanhos de cristalito superiores a`s amostras dopadas com Eu3+ e Tb3+, o que pode esta´
relacionado com o tamanho do raio ioˆnico do a´tomo de Ce´rio, uma vez que este e´ maior
em comparac¸a˜o aos demais Lantan´ıdeos utilizados (Tabela 2.3).
A variac¸a˜o do tamanho do cristalito na˜o possui uma mudanc¸a linear em func¸a˜o da
variac¸a˜o da concentrac¸a˜o de Li+, no entanto, a diferenc¸a de tamanho entre os cristalitos
para um determinado ı´on e´ pequena, o que leva a concluir que a variac¸a˜o da concentrac¸a˜o
de Li+ na˜o afeta de forma significativa no tamanho me´dio do cristalito das amostras
dopadas.
Tabela 4.1: Tamanho me´dio do cristalito das amostras dopadas com Ce3+, Eu3+ ou Tb3+.
(C. M. = Cristalito Me´dio)
Amostra
C. M.
nm
Amostra
C. M.
nm
Amostra
C. M.
nm
Li1,0Sr0,99PO4 :
Ce0,01
47
Li1,0Sr0,99PO4 :
Eu0,01
17
Li1,0Sr0,99PO4 :
Tb0,01
19
Li1,1Sr0,99PO4 :
Ce0,01
44
Li1,1Sr0,99PO4 :
Eu0,01
23
Li1,1Sr0,99PO4 :
Tb0,01
18
Li1,2Sr0,99PO4 :
Ce0,01
45
Li1,2Sr0,99PO4 :
Eu0,01
20
Li1,2Sr0,99PO4 :
Tb0,01
27
Li1,3Sr0,99PO4 :
Ce0,01
49
Li1,3Sr0,99PO4 :
Eu0,01
24
Li1,3Sr0,99PO4 :
Tb0,01
30
Li1,4Sr0,99PO4 :
Ce0,01
46
Li1,4Sr0,99PO4 :
Eu0,01
17
Li1,4Sr0,99PO4 :
Tb0,01
20
Li1,5Sr0,99PO4 :
Ce0,01
42
Li1,5Sr0,99PO4 :
Eu0,01
27
Li1,5Sr0,99PO4 :
Tb0,01
29
Cristalito
Me´dio
46
Cristalito
Me´dio
21
Cristalito
Me´dio
24
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4.2 Caracterizac¸a˜o O´ptica
4.2.1 Fotoluminesceˆncia
Como citado na sec¸a˜o 2.7, a te´cnica de fotoluminesceˆncia permite extrair informac¸o˜es
atrave´s das respostas luminescentes das amostras excitadas com radiac¸a˜o eletromagne´tica,
cujas energias variam desde o ultravioleta ate´ o infravermelho. As amostras estudadas
no presente trabalho foram submetidas a` te´cnica de fotoluminesceˆncia em temperatura
ambiente e com o controle de massa para evitar a influeˆncia da quantidade de amostra na
intensidade luminescente obtidas.
4.2.2 Influeˆncia da S´ıntese na Fotoluminesceˆncia do Eu3+
Foi discutido na sec¸a˜o 4.1.2 a influeˆncia da temperatura de calcinac¸a˜o nas proprieda-
des estruturais das amostras produzidas com ou sem o uso do agente polimerizador na
rota de s´ıntese. Esta sec¸a˜o destina-se estudar a influeˆncia da rota de s´ıntese nas proprie-
dades luminescentes do Eu3+. As propriedades o´pticas das amostras dopadas com Eu3+
e produzidas com variac¸a˜o da concentrac¸a˜o de Li+ sera˜o discutidas com mais detalhes na
sec¸a˜o 4.2.4.
A Figura 4.11 conte´m os espectros de emissa˜o das amostras dopadas com Eu3+ e
calcinadas com diferentes temperaturas. Utilizando glicose na s´ıntese, e´ poss´ıvel notar que
a amostra calcinada com temperatura a´ 1000◦C apresenta uma emissa˜o superior a`s demais
amostras. Tambe´m e´ poss´ıvel notar um comportamento afim para as amostras calcinadas
com temperatura de 900 ◦C e 1000◦C, ou seja, ambas apresentam picos que indicam a
existeˆncia de apenas um s´ıtio de simetria ao redor do ı´on Eu3+ [126, 127]. O espectro de
emissa˜o da amostra calcinada a 1100 ◦C conteˆm picos superiores a` degeneresceˆncia1 da
transic¸a˜o 5D0 → 7F1, indicando que o aumento da temperatura modifica a simetria local
ao redor do ı´on Eu3+, ou seja, e´ poss´ıvel que ı´on Eu3+ encontra-se em um ambiente com
mais de uma simetria local ao seu redor [128].
1A transic¸a˜o 5D0→ 7F1 e´ triplamente degenerada, ou seja, seus espectros de emissa˜o podem apresentar
ate´ treˆs picos de amissa˜o decorrente de sua degeneresceˆncia.
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Figura 4.11: Espectros de emissa˜o das amostras sintetizadas com glicose, dopadas com
Eu3+ e calcinadas com diferentes temperaturas.
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Figura 4.12: Espectros de emissa˜o das amostras sintetizadas sem glicose, dopadas com
Eu3+ e calcinadas com diferentes temperaturas.
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Mesmo reduzindo a presenc¸a da fase espu´ria a zero na amostra calcinado a 1100 ◦C com
glicose, e´ poss´ıvel notar a diminuic¸a˜o de sua intensidade luminescente quando comparado
com as demais amostras, logo, mesmo presente na amostra calcinada em 1000 ◦C, a fase
espu´ria na˜o afeta as respostas luminescentes a ponto de reduzir a intensidade de emissa˜o
quando comparada as demais amostras. . Tomando como refereˆncia a transic¸a˜o 5D0 →
7F2, que e´ a mais sens´ıvel ao ambiente qu´ımico, e´ poss´ıvel constatar atrave´s da Figura
4.13 que a intensidade luminescente das amostras sintetizadas com glicose esta´ diretamente
relacionada ao tamanho me´dio das part´ıculas, uma vez que o padra˜o de intensidade segue
mesmo padra˜o de tamanho me´dio de part´ıcula (Figura 4.6) em func¸a˜o da temperatura de
calcinac¸a˜o.
Na Figura 4.12 e´ poss´ıvel notar a presenc¸a de picos superiores a` degeneresceˆncia da
transic¸a˜o 5D0→ 7F1 em todas as amostras, indicando que a rota de s´ıntese sem a utilizac¸a˜o
de glicose torna poss´ıvel a formac¸a˜o de mais de uma simetria ao redor do ı´on Eu3+. As
amostras calcinadas em 1000 ◦C possuem intensidade luminescente acima das demais
amostras, a menos por um pico localizado na transic¸a˜o 5D0 → 7F1 da amostra calcinada
a 900 ◦C, indicando que na amostra calcinada a 900 ◦C o ı´on Eu3+ encontra-se em um
ambiente com centro de inversa˜o [136].
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Figura 4.13: Intensidade de emissa˜o da transic¸a˜o 5D0 → 7F2 das amostras dopadas com
Eu3+, sintetizadas com e sem glicose e calcinadas com diferentes temperaturas.
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Com base na Figura 4.13, quando comparada as intensidades luminescentes das amos-
tras produzidas com e sem glicose, e´ percept´ıvel que as amostras calcinadas com glicose
apresentam intensidade luminescente superior a`s amostras sintetizadas sem glicose. Estas
intensidades luminescentes podem estar diretamente relacionadas com o tamanho me´dio
das part´ıculas destas amostras e a utilizac¸a˜o do agente polimerizador na rota de s´ıntese.
Trabalhos de Weili [121] e Tsai [127] tambe´m apresentam resultados semelhantes ao es-
tudar a influeˆncia da temperatura e da utilizac¸a˜o de agente quelante nas propriedades
luminescentes de outros compostos. Uma vez que a amostra calcinada a 1000 ◦C com
glicose apresenta melhor resposta luminescente e na˜o possibilita a formac¸a˜o de mais de
uma simetria local ao redor do ı´on Eu3+, foi determinado esta rota de s´ıntese como a mais
eficiente para produc¸a˜o das amostras com variac¸a˜o da concentrac¸a˜o de L´ıtio e dopadas
com os ı´ons lantan´ıdeos Ce3+, Eu3+ ou Tb3+.
4.2.3 Fotoluminesceˆncia do Ce3+
Na Figura 4.14 e´ poss´ıvel observar o espectro de excitac¸a˜o do LixSr0,99PO4:Ce0,01
(1 ≤ x ≤ 1,5), na qual e´ poss´ıvel constatar bandas de excitac¸a˜o caracter´ıstica do ı´on
Ce3+ [129] indicando que o ı´on foi satisfatoriamente introduzido na estrutura cristalina.
E´ importante salientar que a amostra pura LiSrPO4 na˜o exibe regio˜es com bandas de
excitac¸a˜o percept´ıveis na Figura 4.14, atribuindo os mecanismos luminescentes a presenc¸a
do ı´on Ce3+ na estrutura cristalina.
As duas bandas de excitac¸a˜o contidas da Figura 4.14 possuem ma´ximo de intensidade
localizada aproximadamente em 259 nm e 307 nm. Estas bandas largas de excitac¸a˜o
referente a` excitac¸a˜o do estado fundamental 4f para o estado excitado 5d do ı´on Ce3+.
Estas transic¸o˜es sa˜o atribu´ıdas ao efeito do campo ele´trico em resposta a radiac¸a˜o eletro-
magne´tica incida nas amostras [130]. A transic¸a˜o localizada em 307 nm apresenta maior
grau de intensidade de excitac¸a˜o em comparac¸a˜o com a transic¸a˜o localizada em 259 nm.
Com isto e´ poss´ıvel determinar o comprimento de onda de excitac¸a˜o o´ptimo, ou seja, o
comprimento de onda de excitac¸a˜o para medir um espectro de luminesceˆncia, que neste
caso refere-se a maior intensidade de excitac¸a˜o obtida.
Como citado na sec¸a˜o 2.3.1, uma caracter´ıstica intr´ınseca do ı´on Ce3+ e´ de apresentar
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espectros com bandas largas de excitac¸a˜o decorrente de transic¸o˜es permitidas por pari-
dade. Uma vez que estas transic¸o˜es sa˜o permitidas, a influeˆncia do campo cristalino sobre
os ı´ons dopantes acarretam mudanc¸as nas posic¸o˜es e na estrutura das bandas de excitac¸a˜o
que esta˜o fortemente relacionadas a` matriz hospedeira e a rota de s´ıntese na produc¸a˜o dos
compostos.
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Figura 4.14: Espectros de excitac¸a˜o do composto LixSr0,99PO4:Ce0,01.
Trabalhos de Pieterson et al. [67] apresentam a influeˆncia do campo cristalino nas
respostas luminescentes ao se utilizar diferentes compostos como matriz hospedeira para
ı´ons de Ce3+. No entanto, trabalhos de Zhang et al. [33] tornaram poss´ıvel a obtenc¸a˜o
do composto estudado neste trabalho (LiSrPO4) utilizando rota de s´ıntese de reac¸a˜o de
estado so´lido convencional. E´ nota´vel a diferenc¸a nas respostas luminescentes ao se com-
parar as duas rotas de s´ıntese (rota de s´ıntese Sol-gel e reac¸a˜o de estado so´lido), ou seja,
atrave´s da rota de s´ıntese de reac¸a˜o do estado so´lido de Zhang [33] uma u´nica banda de
excitac¸a˜o e´ notada na regia˜o de 300 nm a 330 nm devido a` influeˆncia do campo cristalino
sobre o ı´on dopante. Em contrapartida, o espectro de excitac¸a˜o do composto apresentado
na Figura 4.14 apresenta duas bandas de excitac¸a˜o bem definidas, indicando a possibi-
lidade de excitac¸a˜o em diferentes comprimentos de ondas, consequentemente, diferentes
intensidades de emissa˜o podem ser obtidas. Sa˜o muitos os trabalhos que utilizam o ı´on
Ce3+ como dopantes para a sensibilizac¸a˜o de outros ı´ons na mesma estrutura cristalina
com o objetivo de produzir dispositivos emissores de luz branca, uma vez que as regio˜es
de absorc¸a˜o do Ce3+ variam muito em func¸a˜o da matriz hospedeira utilizada [131,132].
Na Figura 4.15 e´ poss´ıvel observar os espectros normalizados de excitac¸a˜o (Figura
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4.15-i) e o deslocamento detectado nas duas bandas de excitac¸a˜o (Figura 4.15-ii) para as
amostra LixSr0,99PO4:Ce0,01. Atrave´s de uma ana´lise qualitativa e quantitativa e´ poss´ıvel
concluir que a mudanc¸a da estequiometria de L´ıtio na produc¸a˜o das amostras na˜o acarre-
tou em mudanc¸as significativas ao compararmos as diferenc¸as de intensidade das bandas
de excitac¸a˜o presentes na Figura 4.15-i para cada amostra, a menos por uma mudanc¸a na
posic¸a˜o dos baricentros das bandas 1 e 2. Com base nos deslocamentos apresentados na
Figura 17-ii, e´ poss´ıvel notar os desdobramentos de n´ıveis eletroˆnicos referente a` excitac¸a˜o
do estado fundamental para o estado excitado causados pela influeˆncia do campo crista-
lino decorrente do aumento da concentrac¸a˜o de Li+, logo, e´ poss´ıvel supor que a banda
2 e´ menos influenciada pela variac¸a˜o do campo cristalino em comparac¸a˜o com a banda
1, uma vez que esta apresenta um deslocamento inferior e de menor desordem quando
comparada com a banda 1.
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Figura 4.15: Intensidade normalizada de excitac¸a˜o (i) e deslocamento do baricentro (ii)
das amostras LixSr0,99PO4:Ce0,01.
Atrave´s do espectro de emissa˜o contido na Figura 4.16 e´ poss´ıvel verificar as bandas
de emissa˜o caracter´ıstica do Ce3+ [67]. E´ nota´vel a diminuic¸a˜o da intensidade das bandas
de emissa˜o com o aumento da concentrac¸a˜o de L´ıtio. Uma poss´ıvel justificativa a este
argumento e´ devido a` introduc¸a˜o de ı´ons de L´ı+ na estrutura ocasionar uma maior defor-
mac¸a˜o da rede cristalina impedindo que os mecanismos de transfereˆncia de energia sejam
efetivados. A supressa˜o desta diminuic¸a˜o ocorre para proporc¸o˜es maiores de L´ıtio (1,4
Mol% e 1,5 Mol%), ou seja, a intensidade luminescente e´ intensificada em comparac¸a˜o a
demais concentrac¸o˜es.
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Uma vez que o ele´tron encontra-se em seu estado excitado 5d, este pode decair ra-
diativamente para os estados 2F5/2 ou
2F7/2, ja´ que ~J so´ pode assumir dois valores para
estes estados de menor energia. Como se trata de transic¸o˜es permitidas, as bandas de
emissa˜o sa˜o fortemente influenciadas pelo campo cristalino, apresentando formas e inten-
sidades diferentes a depender da matriz hospedeira utilizada, principalmente pelo fato da
proximidade destes estados fundamentais, que e´ da ordem de 2000 cm−1. No presente tra-
balho, as transic¸o˜es radioativas 5d1→ 2F5/2 e 5d1→ 2F7/2 sa˜o detecta´veis e razoavelmente
bem definidas. Com um pico ma´ximo centrado aproximadamente em 352 nm (28.409,09
cm−1) e um pico menos intenso centrado aproximadamente em 328 nm (30.487,80 cm−1),
os espectros apresentam emissa˜o caracter´ıstica na regia˜o do ultravioleta pro´ximo, pore´m,
devido a longa calda decorrente do decaimento de ele´trons do estado 5d → 4f [67], as
amostras apresentam emisso˜es na regia˜o do azul. Trabalhos de McKittrick et al. [68]
atribuem esta cauda longa a` emissa˜o do Ce´rio em diferentes s´ıtios da matriz, uma vez
que a emissa˜o resultante de matrizes contendo ı´ons de Ce3+ surge apenas do menor n´ıvel
excitado 5d1, retirando a possibilidade da divisa˜o do n´ıvel 5d pelo campo cristalino [33].
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Figura 4.16: Espectros de emissa˜o do composto LixSr0,99PO4:Ce0,01.
Em muitos trabalhos presentes na literatura, as amostras dopadas com Ce3+ apre-
sentam emissa˜o no vis´ıvel, mais precisamente na regia˜o do azul ao verde [133–135]. As
amostras dopadas com Ce3+ apresentadas neste trabalho exibem emissa˜o na regia˜o do
UV-pro´ximo, tornando-as boas candidatas a sensibilizac¸a˜o de materiais que apresentam
centros de absorc¸a˜o nesta regia˜o, por exemplo, o Tb3+ e Mn2+ [33].
A Figura 4.17 conte´m a posic¸a˜o das coordenadas de cor para as emisso˜es resultantes
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das amostras dopadas com Ce´rio apresentadas na Figura 4.16.
Figura 4.17: Coordenadas de cor para as amostras dopadas com Ce3+.
Como pode ser verificada na Figura 4.17, a emissa˜o resultante das amostras dopadas
com Ce´rio no espectro vis´ıvel encontra-se na regia˜o do azul e a variac¸a˜o na estequiometria
de Li+ na˜o acarretou mudanc¸as significativas no comprimento de onda de emissa˜o das
amostras. Um u´nico deslocamento foi detectado para a amostra Li1,4Sr0,99PO4:Ce0,01, que
esta´ em conformidade com o espectro normalizado de emissa˜o na Figura 4.18, ou seja,
uma vez que a posic¸a˜o das coordenadas de cor esta´ diretamente relacionada com a emissa˜o
resultante, e´ poss´ıvel constatar que para a amostra Li1,4Sr0,99PO4:Ce0,01 a cauda decorrente
da emissa˜o do Ce3+ apresenta uma maior intensidade quando comparadas com as demais
amostras. Mesmo que de forma bem fraca (espectro de emissa˜o da amostra pura em
comparac¸a˜o com as dopadas com Ce´rio), e´ poss´ıvel constatar que para esse comprimento
de onda de excitac¸a˜o (λex = 307 nm), a amostra pura apresenta uma emissa˜o caracter´ıstica
na regia˜o do azul.
A fim de estudar a influeˆncia do campo cristalino, foram verificados os espectros de
emissa˜o normalizados. Atrave´s dos gra´ficos contidos na Figura 4.18 e´ poss´ıvel observar os
espectros normalizados de emissa˜o (Figura 4.18-i), o tamanho me´dio do cristalito (Figura
4.18-ii) e a diferenc¸a entre as intensidades (Figura 4.18-iii) detectada entre as duas bandas
de emissa˜o para as amostras LixSr0,99PO4:Ce0,01. A diferenc¸a de intensidade foi obtida
utilizando a equac¸a˜o 4.1.
45
D.I. = (5d1 → 2F7/2) − (5d1 → 2F5/2) (4.1)
Em discordaˆncia com os espectros normalizados de excitac¸a˜o (Figura 4.15), os es-
pectros de emissa˜o apresentados na Figura 4.18-i demonstram variac¸o˜es de intensidade
quando se comparam as duas bandas de emissa˜o. Essas diferenc¸as podem ser atribu´ıdas a`
mudanc¸a na estrutura cristalina do LiSrPO4 devido a` variac¸a˜o na concentrac¸a˜o de L´ıtio.
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Figura 4.18: Espectros normalizado de emissa˜o (Figura i), o tamanho me´dio do cristalito
(Figura ii) e a diferenc¸a entre as intensidades (Figura iii) detectada nas duas bandas de
emissa˜o para as amostra LixSr0,99PO4:Ce0,01. (C. M, = Cristalito Me´dio, D. I. = Diferenc¸a
de intensidade).
A diferenc¸a entre as intensidades dos picos de emissa˜o 5d1 → 2F7/2 e 5d1 → 2F5/2 pode
estar diretamente relacionado ao tamanho me´dio do cristalito, uma vez que as diferenc¸as
de intensidade seguem um mesmo padra˜o de desordem em comparac¸a˜o ao tamanho me´-
dio do cristalito, como pode ser verificado nas Figuras 4.18-ii e 4.18-iii. Para cristalitos
menores, a probabilidade de decaimento para os dois estados com menor energia tendem
a possuir um mesmo valor, uma vez que as intensidades aproximam-se de valores iguais.
Para valores maiores de cristalitos, existe uma prefereˆncia de decaimento, ou seja, uma
das transic¸o˜es e´ menos influenciada pelo campo cristalino.
Atrave´s dos gra´ficos contidos na Figura 4.19 e´ poss´ıvel obter o deslocamento na posic¸a˜o
do baricentro e a mudanc¸a da FWHM para as amostras LixSr0,99PO4:Ce0,01 afim de con-
seguir informac¸o˜es sobre a influeˆncia do campo cristalino. Notou-se um comportamento
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sime´trico na posic¸a˜o do baricentro, ou seja, o aumento da concentrac¸a˜o de L´ıtio induz um
distanciamento na posic¸a˜o dos picos ate´ uma concentrac¸a˜o de 1,3 Mol%.
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Figura 4.19: Mudanc¸a na posic¸a˜o do baricentro e na FWHM para as amostras
LixSr0,99PO4:Ce0,01.
A transic¸a˜o do estado excitado 5d1 → 2F5/2 acarreta emissa˜o de fo´tons com compri-
mento de onda menor a` medida que a concentrac¸a˜o de L´ıtio aumenta. Em contrapartida,
a transic¸a˜o 5d1 → 2F7/2 promove a emissa˜o de fo´tons com comprimento de onda maior
a` medida que a concentrac¸a˜o de L´ıtio aumenta. A` medida que a transic¸a˜o 5d1 → 2F5/2
sofre um deslocamento para a esquerda, a largura da banda de emissa˜o torna-se maior
devido a` mudanc¸a na estrutura cristalina ocasionada pelo aumento de ı´ons de Li+. O
deslocamento sofrido pela transic¸a˜o 5d1 → 2F7/2 para a direita acarreta uma diminuic¸a˜o
na largara da banda de emissa˜o devido ao aumento da concentrac¸a˜o de L´ıtio na estrutura.
Uma ana´lise quantitativa mostra que a diferenc¸a na mudanc¸a da posic¸a˜o dos baricen-
tros e da largura a meia altura e´ maior para a transic¸a˜o 5d1 → 2F7/2, tornando poss´ıvel
supor que esta transic¸a˜o sofre mais influeˆncia da mudanc¸a do campo cristalino quando
comparado com a transic¸a˜o 5d1 → 2F5/2. Ao comparar a Figura 4.16 com a Figura 4.19,
e´ poss´ıvel aferir uma analogia da intensidade de emissa˜o com a mudanc¸a da posic¸a˜o do
baricentro, ou seja, a variac¸a˜o da intensidade de emissa˜o e´ inversamente proporcional ao
deslocamento na posic¸a˜o do baricentro da transic¸a˜o 5d1 → 2F7/2 e e´ diretamente propor-
cional ao deslocamento na posic¸a˜o do baricentro da transic¸a˜o 5d1 → 2F5/2.
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4.2.4 Fotoluminesceˆncia do Eu3+
Na Figura 4.20 e´ poss´ıvel observar os espectros de excitac¸a˜o para as amostras dopadas
com Eu3+ e produzidas com variac¸a˜o na concentrac¸a˜o de L´ıtio.
Os espectros de excitac¸a˜o contido na Figura 4.20 conte´m uma banda larga na regia˜o
de 200 nm a 300 nm decorrente da transfereˆncia de carga (T. C.) entre os ı´ons dopantes
e a´tomos de Oxigeˆnio. De acordo com trabalhos de Yang et al. [40], estas interac¸o˜es
euro´pio-oxigeˆnio sa˜o decorrentes da transfereˆncia de ele´trons de um orbital 2p do a´tomo
de Oxigeˆnio para um orbital 4f do Euro´pio, logo sa˜o transic¸o˜es permitidas por regra de
selec¸a˜o. Esta transfereˆncia de energia e´ ocasionada devida a` influeˆncia do ı´on dopante na
estrutura cristalina, ou seja, sua presenc¸a deforma a simetria local favorecendo o processo
de transfereˆncia de energia. Ao analisar a mudanc¸a na intensidade da banda de transfereˆn-
cia de carga e´ poss´ıvel ver o aumento da concentrac¸a˜o de L´ıtio contribuir para o aumento
da intensidade referente a esta banda, consequentemente, uma maior transfereˆncia de
carga entre Oxigeˆnio-Euro´pio.
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Figura 4.20: Espectros de excitac¸a˜o das amostras dopadas com Eu3+ e produzidas com
variac¸a˜o na concentrac¸a˜o de L´ıtio. T. C. = Transfereˆncia de Carga. A. D. E. = Alta
Densidade de Estados.
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Da mesma forma que a presenc¸a do ı´on Eu3+ distorce a simetria local, o aumento
da concentrac¸a˜o de L´ıtio acarreta uma maior quebra de simetria na estrutura cristalina,
favorecendo o processo de transfereˆncia de carga. Uma vez que a intensidade da banda de
excitac¸a˜o devido a` transfereˆncia de carga aumenta com a concentrac¸a˜o de L´ıtio, esta pode
ser u´til para sensibilizar a luminesceˆncia das amostras dopadas com Eu3+, uma vez que
o processo de transfereˆncia de carga pode atuar como antena para absorver a radiac¸a˜o
incidente e transferir a energia de excitac¸a˜o para o ı´on Eu3+.
Os picos estreitos observados na Figura 4.20 esta˜o localizados aproximadamente em
319 nm, 362 nm, 367 nm, 394 nm e 415 nm decorrentes de transic¸o˜es intraconfiguracionais
4f-4f do ı´on Eu3+ na matriz hospedeira e sa˜o relacionados a`s transic¸o˜es 7F0 → 5H6, 7F0
→ 5D4, 7F1 → 5D4, 7F0 → 5L6 e 7F1 → 5D3, respectivamente. Estas transic¸o˜es ocorrem
devido a` influeˆncia de dipolo ele´trico, ou seja, interac¸a˜o entre um dipolo ele´trico presente
na matriz e um dipolo ele´trico induzido no ı´on [136]. E´ poss´ıvel constatar que as transic¸o˜es
a partir do n´ıvel 7F1 sa˜o mais fracas em comparac¸a˜o com as transic¸o˜es do n´ıvel
7F0 devido
ao povoamento dos n´ıveis em temperatura ambiente. Em temperatura ambiente, 35% dos
ele´trons esta˜o povoando o n´ıvel 7F1, enquanto que 65% esta˜o povoando o estado
7F0 [137].
Existem ainda os picos de excitac¸a˜o localizados na regia˜o de 370 nm a 385 nm (A.D.E.)2,
que sa˜o decorrentes de va´rias transic¸o˜es com diferenc¸a de energia muito baixa. Estas ban-
das sa˜o formadas pela contribuic¸a˜o de muitos n´ıveis (2S+1)L, o que torna dif´ıcil atribuir os
termos espectrosco´picos (2S+1)LJ de forma segura. Estes estados de energia referem-se a`s
transic¸o˜es do estado fundamental ou de estados menos energe´ticos para os n´ıveis 5L7,
5L8
e 5GJ (J = 2, 3, 4, 5, 6) [137].
Dentre as transic¸o˜es mais intensas, a resultante de transfereˆncia de carga e a transic¸a˜o
eletroˆnica localizada em 394 nm (ocasionada por dipolo ele´trico) apresentam maiores
valores de intensidade e sera˜o fonte de estudo a fim de determinar qual mecanismo torna-
se mais eficiente na excitac¸a˜o destas amostras para obtenc¸a˜o das respostas luminescentes.
Nas Figuras 4.21 e 4.22 e´ poss´ıvel observar os espectros de emissa˜o das amostras
dopadas com Eu3+, produzidas com variac¸a˜o estequiome´trica de L´ıtio e excitadas com
comprimento de onda de excitac¸a˜o de 260 nm e 394 nm, respectivamente.
2A.D.E. = Alta Densidade de Estados
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Figura 4.21: Espectros de emissa˜o das amostras dopadas com Eu3+ e produzidas com
variac¸a˜o na concentrac¸a˜o de L´ıtio.
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Figura 4.22: Espectros de emissa˜o das amostras dopadas com Eu3+ e produzidas com
variac¸a˜o na concentrac¸a˜o de L´ıtio.
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Ambas as Figuras 4.21 e 4.22 apresentam transic¸o˜es caracter´ısticas de emissa˜o do ı´on
Eu3+ cujas posic¸o˜es aproximadas esta˜o descritos na Tabela 2.4. Em ambas as Figuras, a
transic¸a˜o mais intensa e´ a 5D0 → 7F2, seguida da 5D0 → 7F1. Estas transic¸o˜es e as demais
sera˜o discutidas com mais detalhes nos pro´ximos para´grafos.
Excitando na regia˜o de transfereˆncia de carga (T. C.) (λex = 260 nm) e´ poss´ıvel
notar uma correlac¸a˜o entre a intensidade luminescente e o aumento na concentrac¸a˜o de
L´ıtio, ou seja, a intensidade luminescente aumenta com o incremento da concentrac¸a˜o de
L´ıtio nas amostras, o que na˜o e´ observado quando se utiliza excitac¸a˜o direta da transic¸a˜o
eletroˆnica 7F0 → 5L6 (λex = 394 nm). E´ poss´ıvel concluir que o processo de transfereˆncia
de carga e´ mais influenciado pela mudanc¸a qu´ımica na estrutura cristalina, ou seja, o
aumento da concentrac¸a˜o de L´ıtio favorece a transfereˆncia de energia ocasionada pelo
processo T. C. A desordem na intensidade luminescente quando excitado com λex = 394
nm pode ser atribu´ıdo ao grande nu´mero de mistura de estados ocasionada pelas transic¸o˜es
intraconfiguracionais 4f-4f.
Quando excitado com λex = 394 nm, as amostras apresentam uma melhor resposta
luminescente se comparadas com a excitac¸a˜o utilizando T. C. Com base nas a´reas dos
picos e na intensidade ma´xima de emissa˜o, foi calculado que o aumento na intensidade de
emissa˜o e´ da ordem de 60%, o que pode esta diretamente associada a um maior povoa-
mentos dos estados mais energe´ticos 4f, referente a` excitac¸a˜o direta da transic¸a˜o eletroˆnica
7F0 → 5L6. Trabalhos de Ling et al. [137] apresentam resultados semelhantes ao compa-
rar os dois mecanismos de excitac¸a˜o, pore´m, utilizando outros hospedeiros como ligante
para o ı´on Eu3+. Atrave´s dos gra´ficos contidos no Apeˆndice 7.2.2 e´ poss´ıvel observar de
forma qualitativa a diferenc¸a na intensidade de emissa˜o das amostras quando excitado
com diferentes comprimentos de onda de excitac¸a˜o, ou seja, λex = 260 nm, λex = 350 nm
e λex = 394 nm.
Como mencionado na sec¸a˜o 2.3.2, a posic¸a˜o dos picos nos espectros de emissa˜o devido
ao ı´on Eu3+ na˜o muda de forma significativa quando introduzido em diferentes matrizes
hospedeiras. As posic¸o˜es dos picos (λ com maior intensidade) observados de forma similar
nas Figuras 4.21 e 4.22 podem ser obtidas atrave´s da Tabela 4.2. E´ poss´ıvel observar
que os dois mecanismos de excitac¸a˜o (transfereˆncia de carga e excitac¸a˜o na transic¸a˜o
intraconfiguracional 7F0 → 5L6) na˜o influenciam na posic¸a˜o da intensidade ma´xima de
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emissa˜o das amostras. O mesmo fenoˆmeno tambe´m pode ser generalizado para a mudanc¸a
na concentrac¸a˜o de Li+, ou seja, o aumento da concentrac¸a˜o de L´ıtio na˜o modifica a
posic¸a˜o dos picos de emissa˜o das amostras.
Tabela 4.2: Posic¸a˜o das transic¸o˜es em seu ponto de maior intensidade.
Transic¸a˜o λex = 260 nm λex = 394 nm
5D0 → 7F0 579,8 nm 579,2 nm
5D0 → 7F1 592,3 nm 592,6 nm
5D0 → 7F2 592,3 nm 592,6 nm
5D0 → 7F3 616,6 nm 616,3 nm
5D0 → 7F4 697,8 nm 697,4 nm
5D1 → 7F0 556,6 nm 556,4 nm
5D1 → 7F1 537,4 nm 537,8 nm
5D1 → 7F2 526,2 nm 525,6 nm
Como consta na Tabela 2.4, somente as transic¸o˜es 5D0 → 7F2 e 5D1 → 7F2 sa˜o de-
correntes de transic¸o˜es ocasionadas por dipolo magne´tico, ou seja, uma interac¸a˜o do ı´on
Eu3+ com a componente do campo magne´tico da luz atrave´s de um dipolo magne´tico.
As demais transic¸o˜es surgem devido a` interac¸a˜o do ı´on Lantan´ıdeo com o vetor campo
ele´trico atrave´s de um dipolo ele´trico presente na estrutura cristalina [136].
A transic¸a˜o 5D0 → 7F0 e´ fortemente proibida por regra de selec¸a˜o, uma vez que ocorre
entre estados na˜o degenerado. No entanto, e´ poss´ıvel constatar esta transic¸a˜o nos espectros
de emissa˜o das Figuras 4.21 e 4.22. Alguns autores atribuem essa constatac¸a˜o devida a`
mistura de ~J ou a` mistura de transfereˆncia de carga nas func¸o˜es de onda da configurac¸a˜o
4f6, uma vez que a sua presenc¸a depende fortemente do material utilizado [138–140]. E´
poss´ıvel constatar a existeˆncia de somente um pico de emissa˜o centrado na regia˜o da
transic¸a˜o 5D0 → 7F0, indicando que somente uma simetria local esta´ sendo ocupada pelo
ı´on dopante.
A transic¸a˜o 5D0 → 7F1 e´ triplamente degenerada, ou seja, o estado 7F1 apresenta
desdobramento de n´ıveis. Estas transic¸o˜es comportam-se de forma similar mesmo mo-
dificando a estrutura cristalina ao introduzir uma maior proporc¸a˜o de L´ıtio, de modo a
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efetivar o que foi mencionado na sec¸a˜o 2.3.2, ou seja, esta transic¸a˜o e´ pouco influenci-
ada pelo ambiente qu´ımico. Todavia, mesmo sendo pouco influenciada pela mudanc¸a do
campo cristalino, a excitac¸a˜o utilizando o mecanismo de transfereˆncia de carga possibilita
uma transfereˆncia de energia mais eficiente quando comparada com excitac¸a˜o na transic¸a˜o
intraconfiguracional, ou seja, a intensidade luminescente aumenta com o incremento da
concentrac¸a˜o de L´ıtio. Atrave´s da Figura 4.23 e´ poss´ıvel observar a transic¸a˜o 5D0 → 7F1
excitada em λex = 260 nm e λex = 394 nm das amostras LixSr0,99PO4:Eu0,01. E´ poss´ıvel
notar em ambos os gra´ficos da Figura 4.23 os desdobramentos de n´ıveis do estado 7F1 ao
constatar as treˆs bandas de emissa˜o centradas na regia˜o da transic¸a˜o 5D0 → 7F1.
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Figura 4.23: Transic¸a˜o 5D0 → 7F1 para diferentes excitac¸o˜es nos compostos
LixSr0,99PO4:Eu0,01.
Atrave´s da Figura 4.23 e´ poss´ıvel constatar a influeˆncia da energia de excitac¸a˜o sobre a
transic¸a˜o 5D0 → 7F1, ou seja, quando excitada em λex = 394 nm o cara´ter predominante
desta transic¸a˜o e´ preservado, de modo a na˜o ocorrer mudanc¸as significativas em suas
intensidades, o que na˜o e´ observado quando excitado com λex = 260 nm. Esta invariaˆncia
significativa na intensidade possibilita utilizar esta transic¸a˜o como paraˆmetro de estudo
para as demais transic¸o˜es. A percepc¸a˜o das treˆs componentes da transic¸a˜o 5D0 → 7F1
possibilita inferir que o ı´on Eu3+ encontra-se em um s´ıtio de baixa simetria [136].
A transic¸a˜o 5D0 → 7F2 e´ notada como sendo a mais intensa nas Figuras 4.21 e 4.22.
Esta transic¸a˜o e´ fortemente influenciada pelo campo cristalino e seu surgimento e´ devido
a dipolo ele´trico forc¸ado. Atrave´s da Figura 4.24 e´ poss´ıvel observar a transic¸a˜o 5D0 →
7F2 excitada em λex = 260 nm e λex = 394 nm das amostras LixSr0,99PO4:Eu0,01.
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Figura 4.24: Transic¸a˜o 5D0 → 7F1 para diferentes excitac¸o˜es nos compostos
LixSr0,99PO4:Eu0,01.
Quando excitada com λex = 260 nm e´ poss´ıvel notar a forte dependeˆncia da emissa˜o
com o aumento da concentrac¸a˜o de L´ıtio, ou seja, a intensidade desta emissa˜o aumenta com
o aumento da concentrac¸a˜o de Li+. O incremento de Li+ na estrutura cristalina distorce a
simetria ao redor do ı´on Eu3+ favorecendo a transfereˆncia de energia para este ı´on, de modo
a propiciar uma intensidade luminescente mais significativa. Trabalhos de Richarson [141]
atribui esta forte intensidade a baixa simetria que o ı´on Eu+ ocupa em alguns compostos.
Uma vez que ~J = 2, esta transic¸a˜o apresenta cinco poss´ıveis desdobramentos de n´ıveis,
no entanto, diferente da transic¸a˜o 5D0 → 7F1 na˜o e´ poss´ıvel observar de forma clara
todos os desdobramentos do n´ıvel 7F2. A fim de identificar estes desdobramentos foram
realizados de-convoluc¸o˜es nesta transic¸a˜o. No Apeˆndice 7.2.3 conte´m as de-convoluc¸o˜es
para a transic¸a˜o 5D0 → 7F2 das amostras dopadas com Eu3+.
A raza˜o hipersens´ıvel R(2/1) (5D0→ 7F2)/(5D0→ 7F1 revela fortemente a significaˆncia
f´ısica da simetria entre o ı´on Eu3+ e seus vizinhos mais pro´ximos. O valor mais alto de
R(2/1) indica uma maior assimetria, pore´m, um menor valor de R(2/1) indica uma maior
simetria local em torno do ı´on Eu3+ [142]. A raza˜o R foi obtida atrave´s das a´reas das
transic¸o˜es referente a cada amostra. Atrave´s da Figura 4.25 e´ poss´ıvel obter a relac¸a˜o do
fator R(2/1) para as amostras dopadas com Eu3+ e excitadas com diferentes comprimentos
de onda de excitac¸a˜o.
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Figura 4.25: Fator de simetria do Eu3+ paras as amostras produzidas com variac¸ao na
concentrac¸a˜o de L´ıtio.
E´ poss´ıvel notar atrave´s dos gra´ficos da Figura 4.25 um comportamento semelhante
ao analisar o fator R(2/1), ou seja, ha´ um aumento da raza˜o R(2/1) com o incremento da
concentrac¸a˜o de L´ıtio mesmo utilizando diferentes comprimentos de onda de excitac¸a˜o.
Uma vez que R(2/1) aumenta com a concentrac¸a˜o de L´ıtio, e´ poss´ıvel inferir que o aumento
da concentrac¸a˜o de Li+ favorece a formac¸a˜o de uma menor simetria ao redor do ı´on Eu3+.
Esta diminuic¸a˜o da simetria esta´ diretamente relacionada com o aumento da intensidade
luminescente, concordando com trabalhos ja´ apresentados na literatura [136,141].
A transic¸a˜o 5D0 → 7F3 apresenta-se de forma muito fraca, que e´ uma caracter´ıstica
comum desta transic¸a˜o na matriz hospedeira LiSrPO4 dopada com Eu
3+ [32, 40]. Esta
transic¸a˜o e´ proibida por regra de selec¸a˜o e sua intensidade nos compostos apresentados
neste trabalho e´ cerca de 95% menor que a transic¸a˜o 5D0 → 7F2. A transic¸a˜o 5D0 →
7F4 exibe uma banda de emissa˜o com intensidade da mesma ordem que a transic¸a˜o
5D0
→ 7F1, favorecendo uma emissa˜o mais intensa na regia˜o do vermelho. Esta alta intensi-
dade de emissa˜o contribui para a confirmac¸a˜o da presenc¸a do ı´on Eu3+ em um s´ıtio de
baixa simetria. As demais transic¸o˜es, 5D1 → 7F2, 5D1 → 7F1 e 5D1 → 7F0 apresentadas
nas Figuras 4.21 e 4.22 possuem intensidade muito baixa quando comparadas com as de-
mais transic¸o˜es. Estas baixas intensidades podem ser atribu´ıdas ao fato destas transic¸o˜es
ocorrerem de um estado excitado mais energe´tico comparada com as demais transic¸o˜es
apresentadas anteriormente.
Atrave´s do gra´fico contido nas Figuras 4.26 e 4.27 e´ poss´ıvel observar a emissa˜o re-
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sultante das amostras dopadas com Eu3+ e excitadas com diferentes comprimentos de
onda.
Figura 4.26: Gra´fico de cor para as amostras excitada com λex = 260nm e dopadas com
Eu3+.
Figura 4.27: Gra´fico de cor para as amostras excitada com λex = 394nm e dopadas com
Eu3+.
Para as amostras excitadas com λex = 394 nm, e´ poss´ıvel notar um deslocamento da
posic¸a˜o da emissa˜o resultante para as amostras com concentrac¸a˜o de 1,2 mol% e 1,5 mol%.
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O deslocamento na direc¸a˜o da regia˜o do azul esta´ relacionado a` banda larga de emissa˜o
na regia˜o de 400 nm a 450 nm que pode ser observado no gra´fico normalizado de emissa˜o
no Apeˆndice 7.2.4.
A Tabela 4.3 conte´m as coordenadas das posic¸o˜es das emisso˜es resultantes para as
amostras dopadas com Eu3+. Tomando como refereˆncia as amostras com concentrac¸a˜o
de L´ıtio de 1 mol%, 1,3 mol% e 1,4 mol%, uma vez que estas na˜o possuem influeˆncia da
banda larga localizada entre 400 nm a 450 nm, e´ poss´ıvel constatar de moda quantitativo
que a emissa˜o utilizando λex = 394 nm possuem valores da coordenada x superiore as das
amostras excitadas com λex = 260 nm. Estes valores superiores de x podem ser atribu´ıdas
as diferenc¸as de intensidade entre os dois mecanismos de excitac¸a˜o, ou seja, os picos de
emissa˜o utilizando λex = 394 nm apresentam intensidade superior a emissa˜o utilizando
λex = 260 nm, confirmando a eficieˆncia deste mecanismo de excitac¸a˜o quando utilizado
para obtenc¸a˜o de lumino´foros predominantes na regia˜o do vermelho.
Tabela 4.3: Posic¸a˜o das coordenadas de cor para amostras dopadas com Eu3+.
Amostras
λex = 260 nm λex = 394 nm
y x y x
Li1Sr0,99PO4:Eu0,01 0,2882 0,5015 0,3232 0,5853
Li1,3Sr0,99PO4:Eu0,01 0,3169 0,5540 0,3272 0,5931
Li1,4Sr0,99PO4:Eu0,01 0,3069 0,5396 0,3235 0,5870
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4.2.5 Fotoluminesceˆncia do Tb3+
Nas Figuras 4.28 e 4.29 e´ poss´ıvel verificar os espectros de excitac¸a˜o das amostras
dopadas com Tb3+.
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Figura 4.28: Espectro de excitac¸a˜o monitorado em 380 nm das amostras dopadas com
Tb3+.
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Figura 4.29: Espectro de excitac¸a˜o monitorado em 545 nm das amostras dopadas com
Tb3+.
58
Os espectros contidos nas figuras 4.28 e 4.29 apresentam de forma similar uma banda
larga localizada entre 200 nm e 250 nm, respectivamente. Estas bandas largas podem
ser atribu´ıdas a uma transic¸a˜o do orbital 4f para o 5d no ı´on Tb3+, uma vez que seu
valor de energia encontra-se acima do limite dos estados excitados 4f do Tb3+ [143, 144].
Estas transic¸o˜es sa˜o ocasionadas por dipolos ele´tricos induzidos na matriz hospedeira,
possibilitando a sensibilizac¸a˜o o ı´on dopante. Como sa˜o transic¸o˜es permitidas por regra
de paridade, estas bandas apresentam-se de forma intensa e com bandas largas. As demais
transic¸o˜es localizadas entre 250 nm e 375 nm possuem baixa intensidade comparada com
a transic¸a˜o 4f-5d, uma vez que sa˜o transic¸o˜es intraconfiguracionais 4f-4f e sa˜o proibidas
por regra de selec¸a˜o. Como pode ser observado na Figura 2.3, o ı´on Tb3+ apresenta uma
gama significativa de estados excitados com diferenc¸a de energia muito baixa no n´ıvel 4f,
dificultando a identificac¸a˜o das transic¸o˜es no intervalo de 250 nm a 375 nm.
A mudanc¸a no comprimento de onda utilizado para monitorar os espectros de excitac¸a˜o
na˜o acarreta mudanc¸as significativas nos espectros, a menos pela intensidade das bandas
de excitac¸a˜o. Uma poss´ıvel explicac¸a˜o deste aumento na intensidade pode ser atribu´ıda ao
fato da distaˆncia entre o n´ıvel de energia 5D3 ser maior que o n´ıvel
5D4 quando comparado
com o estado fundamental, logo, uma energia mais intensa e´ utilizada para monitorar os
espectros de excitac¸a˜o. A distaˆncia entre o estado fundamental 7F6 e o estado excitado
5D4 e´ da ordem de 20.470 cm
−1 (488 nm) e a distaˆncia entre o estado fundamental o
estado excitado 5D3 e´ da ordem de 26.256 cm
−1 (380 nm) [145].
Quando monitorado com λem = 380 nm e´ poss´ıvel notar uma relac¸a˜o de dependeˆncia
entre a intensidade luminescente e o aumento a concentrac¸a˜o de Li+. Ha´ uma diminuic¸a˜o
da banda de excitac¸a˜o com o acre´scimo da concentrac¸a˜o de L´ıtio. No entanto, quando
monitorado com λem = 545 nm, referente ao estado excitado
5D4, as bandas de excitac¸a˜o
na˜o apresentam mudanc¸as significativas quando a concentrac¸a˜o de Li+ e´ acrescentada.
Uma vez que o aumento a concentrac¸a˜o de L´ıtio prop´ıcia uma maior deformac¸a˜o local
na estrutura cristalina, e´ poss´ıvel inferir que a mudanc¸a estrutural provoca uma reduc¸a˜o
na energia transferida para o ı´on sensibilizador, consequentemente, menos ele´trons sa˜o
ejetados do estado fundamental para estados excitados.
A partir dos espectros de excitac¸a˜o e´ poss´ıvel extrair as melhores condic¸o˜es para obter
os espectros de emissa˜o das amostras dopadas com Tb3+. Atrave´s das Figuras 4.30 e 4.31
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e´ poss´ıvel observar os espectros de emissa˜o das amostras dopadas com Tb3+.
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Figura 4.30: Espectro de emissa˜o monitorado com excitac¸a˜o em 219 nm das amostras
dopadas com Tb3+.
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Figura 4.31: Espectro de emissa˜o monitorado com excitac¸a˜o em 263 nm das amostras
dopadas com Tb3+.
As Figuras 4.30 e 4.31 contem picos de emissa˜o caracter´ısticos do ı´on Tb3+ [146,147].
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Para o caso do Tb3+ ocorre um processo na˜o radioativo do estado excitado 5d para estados
mais energe´ticos do orbital 4f (excitac¸a˜o 7F → 4f75d1, relaxac¸a˜o 4f75d1 → 5D e emissa˜o
5D → 7F) [60]. Muitos trabalhos na literatura apresentam resultados semelhantes aos
observados nestas Figuras, a menos pela presenc¸a significante das transic¸o˜es radioativas
do estado excitado 5D3 para estados menos energe´ticos do ı´on Tb
3+ [72,73,146,147].
A variac¸a˜o da energia de excitac¸a˜o na˜o acarreta mudanc¸as nas posic¸o˜es dos picos de
emissa˜o como pode ser observado na Tabela 4.4. Tambe´m foi constatado que a mudanc¸a
estrutural provocada pela variac¸a˜o estequiome´trica de Li+ na˜o provocou mudanc¸as das
posic¸o˜es centrais dos picos de emissa˜o nas amostras dopadas com Tb3+.
Tabela 4.4: Posic¸a˜o das transic¸o˜es radioativas para amostras dopadas com Tb3+.
Transic¸a˜o λex = 219 nm λex = 219 nm
5D3 → 7F6 380,0 nm 380,0 nm
5D3 → 7F5 414,4 nm 414,4 nm
5D3 → 7F4 436,4 nm 436,4 nm
5D3 → 7F3 456,4 nm 456,4 nm
5D3 → 7F2 471,6 nm 471,6 nm
5D4 → 7F6 488,0 nm 488,0 nm
5D4 → 7F5 544,8 nm 544,8 nm
5D4 → 7F4 587,2 nm 587,2 nm
5D4 → 7F3 622,0 nm 622,0 nm
5D4 → 7F2 649,6 nm 649,6 nm
5D4 → 7F1 670,4 nm 670,4 nm
5D4 → 7F0 682,0 nm 682,0 nm
A segunda emissa˜o mais intensa presente nas Figuras 4.30 e 4.31 e´ resultante da tran-
sic¸a˜o 5D4 → 7F5, no qual alguns trabalhos descrevem como sendo a transic¸a˜o com maior
contribuic¸a˜o do termo de dipolo magne´tico [148–150]. A emissa˜o com λex = 263 nm
resulta em picos de emissa˜o com baixa intensidade, uma vez que para esta energia de
excitac¸a˜o as amostras apresentam picos de excitac¸a˜o com baixas intensidades, devida ser
uma regia˜o de transic¸o˜es proibidas por regra de selec¸a˜o. O aumento da concentrac¸a˜o de
Li+ propicia a reduc¸a˜o da intensidade luminescente, que pode ser observado para as amos-
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tras com concentrac¸a˜o de 1,0 Mol%, 1,1 Mol%, 1,2 Mol% e 1,5 Mol%. Como foi observado
nos espectros de excitac¸a˜o das amostras dopadas com Tb3+, o aumento da concentrac¸a˜o
de Li+ acarreta uma maior deformac¸a˜o local, diminuindo a energia transferida para o ı´on
ativador, que por consequeˆncia resulta uma menor quantidade de ele´trons excitados para
estados de maior energia. Esta diminuic¸a˜o resulta em bandas de emissa˜o menos intensas.
Quando excitado com λex = 219 nm (Figura 4.30), as amostras possuem altas inten-
sidades de emissa˜o resultante da excitac¸a˜o na transic¸a˜o interconfiguracional 4f-5d, conse-
quentemente, uma maior energia sera´ aplicada ao sistema contendo hospedeiro e dopante,
possibilizando uma sensibilizac¸a˜o mais intensa. Esta sensibilizac¸a˜o prop´ıcia uma maior
ocupac¸a˜o dos estados 5D3 e
5D4 devido a` relaxac¸a˜o de ele´trons de estados mais energe´ticos.
Devido a` alta divisa˜o do campo cristalino, e´ poss´ıvel notar uma quantidade significante
das transic¸o˜es dos estados excitados 5D3 e
5D4 para estados menos energe´ticos
7FJ (J
variando de 6 a 0) do ı´on Tb3+. As transic¸o˜es do estado 5D4 para os estados menos ener-
ge´ticos 7FJ ( ~J variando de 2 a 0) situam-se na regia˜o de 640 nm a 700 nm, pore´m estas
transic¸o˜es possuem baixa intensidade quando comparadas as demais e podem ser obser-
vadas no Apeˆndice 7.2.5. As transic¸o˜es do estado 5D3 para os estados menos energe´ticos
7FJ=1;0 esta˜o sobrepostas a transic¸a˜o
5D4 → 7F6.
Utilizando λex = 219 nm foi poss´ıvel constatar que as transic¸o˜es do n´ıvel
5D3 → 7FJ
apresentam maior intensidade de emissa˜o quando comparado com as transic¸o˜es do n´ıvel
5D4 → 7FJ . Uma poss´ıvel explicac¸a˜o a este fenoˆmeno pode ser atribu´ıdo a` distaˆncia entre
os estados 5D3 e
5D4 quando comparados com estados excitados mais energe´ticos. Com
base na Figura 2.3 e´ poss´ıvel verificar que existe uma grande proximidade entre os estados
mais energe´ticos com o estado 5D3, enquanto a distaˆncia entre os n´ıveis
5D3 e
5D4 e´ da
ordem de 5823,98 cm−1, favorecendo decaimentos na˜o radioativos do estado 5D3.
E´ poss´ıvel inferir que a intensidade luminescente utilizando λex = 263 nm e´ aproxi-
madamente 2,5% da intensidade luminescente utilizando λex = 219 nm. Este valor esta´
condizente com a diferenc¸a entre as bandas de excitac¸a˜o ocasionadas por transic¸o˜es per-
mitidas por regra de selec¸a˜o (4f-5d) e transic¸o˜es proibidas por regra de selec¸a˜o (4f-4f),
ou seja, a intensidade das transic¸o˜es 4f-4f equivale a 3,5% das transic¸o˜es 4f-5d, logo, a
emissa˜o utilizando λex = 219 nm e´ o melhor mecanismo para obter uma luminesceˆncia
com maior eficieˆncia ao se utilizar o ı´on Tb3+ como dopante. As transic¸o˜es 5D3 → 7FJ
62
encontram-se na regia˜o cuja emissa˜o resulta em uma colorac¸a˜o violeta e azul, enquanto
as transic¸o˜es 5D4 → 7FJ situam-se na regia˜o cuja emissa˜o e´ predominante pela cor verde.
A resultante destas emisso˜es pode ser vistas no gra´fico da Figura 32.
Figura 4.32: Gra´fico de cor para as amostras excitada com λex = 219 nm e dopadas com
Tb3+.
As transic¸o˜es 5D3 → 7F6 e 5D4 → 7F5 sa˜o as mais sens´ıveis ao ambiente qu´ımico,
logo, apresentam maior intensidade, o que as tornam como paraˆmetro central na emissa˜o
resultante para cada amostra. Na˜o foi poss´ıvel constatar um deslocamento uniforme na
emissa˜o resultante das amostras em func¸a˜o do aumento da concentrac¸a˜o de L´ıtio, pore´m,
a tendeˆncia de cada emissa˜o resultante esta´ diretamente relacionada a` diferenc¸a entre as
intensidades das transic¸o˜es 5D3 → 7F6 e 5D4 → 7F5. Atrave´s do gra´fico contido na Figura
4.33 e´ poss´ıvel notar a dependeˆncia da concentrac¸a˜o de L´ıtio com a emissa˜o resultante
das amostras.
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Figura 4.33: Intensidade das transic¸o˜es 5D3 → 7F6 e5D4 → 7F5 para as amostras dopadas
com Tb3+ e excitadas com λex = 219 nm.
Para as amostras com concentrac¸a˜o 1,0 Mol%, 1,1 Mol% e 1,4 Mol%, a intensidade
da transic¸a˜o 5D3 → 7F6 e´ superior a` transic¸a˜o 5D4 → 7F5, concordando com a emissa˜o
resultante destas amostras, ou seja, estas amostras apresentam uma maior proximidade
da regia˜o do azul quando comparada com as demais amostras. O comportamento oposto
e´ observado para as demais amostras, ou seja, a transic¸a˜o 5D4 → 7F5 torna-se mais
intensa que a transic¸a˜o 5D3 → 7F6, logo, estas amostras apresentam emissa˜o resultante
mais pro´xima da regia˜o do verde. Mesmo na˜o possuindo uma mudanc¸a linear, e´ poss´ıvel
perceber a influeˆncia na mudanc¸a do campo cristalino na emissa˜o resultante, ou seja, para
determinadas concentrac¸o˜es de Li+ a emissa˜o a partir de um determinado estado excitado
(5D3 → 7F6 ou 5D4 → 7F5) apresenta maior propensa˜o de ocorrer.
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Cap´ıtulo 5
Concluso˜es e Perspectivas
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5.1 Concluso˜es
Com base nos resultados estruturais de DRX, foi poss´ıvel inferir que a rota de s´ıntese
Sol-gel utilizando glicose como agente polimerizador e´ extremamente eficiente na obtenc¸a˜o
do LiSrPO4. Esta rota de s´ıntese e´ conhecida por ser mais ra´pida e com menor custo de
produc¸a˜o, no entanto, e´ poss´ıvel minimizar ainda mais o custo de produc¸a˜o, pois, foi
constatado que e´ poss´ıvel produzir as mesmas amostras sem a utilizac¸a˜o deste agente
polimerizador. A amostra pura e dopada com a fase desejada majorita´ria foi obtida
calcinando a 1000 ◦C por 2 horas.
Com a rota de s´ıntese utilizada tambe´m foi poss´ıvel a obtenc¸a˜o de amostras com
tamanho de cristalito em escalas nanome´tricas. As amostras produzidas com tempera-
turas de 1000 oC por 2 horas, o tamanho me´dio de cristalito ficou da ordem de 20 nm,
tanto para as amostras utilizando glicose, quanto para as amostras produzidas sem agente
polimerizador.
Para as amostras dopadas com Eu3+, a temperatura de 1100 oC foi a que obteve
sistema com fase u´nica. Isto e´ decorrente da maior energia de formac¸a˜o necessa´ria para o
sistema dopado. As amostras dopadas apresentam tamanho me´dio do cristalito maior do
que as amostras puras. O tamanho me´dio do cristalito das amostras dopadas foi de 28 nm
para a amostra calcinada com 1100 oC sem glicose e de 18 nm para a amostra calcinada
com glicose a 1100 oC.
A rota de s´ıntese Sol-gel tambe´m se mostrou eficiente na produc¸a˜o de amostras sinte-
tizadas com mudanc¸a estequiome´trica de Li+ (excesso) e dopadas com ı´ons Lantan´ıdeos
Trivalentes (Ln3+)como Ce´rio, Euro´pio ou Te´rbio. Para todas as amostras produzidas
com excesso de Li+ e dopadas com estes Lantan´ıdeos, foi poss´ıvel obter tamanhos de
cristalitos em escala manome´trica. Tendo o Ce3+ maior tamanho de cristalito, de 46 nm,
seguido do Tb3+, de 24 nm e do Eu3+, com 21 nm.
Todas as amostras dopadas com os Ln3+ apresentam espectros de fotoluminesceˆncia
em conformidade com os resultados experimentais expostos na literatura, o que indica
que os ı´ons Ln3+ foram introduzidos na estrutura cristalina de forma eficiente.
As amostras dopadas com Ce3+ apresentam luminesceˆncia na regia˜o UV pro´ximo,
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centrado entre 315 nm a 390 nm, decorrentes das transic¸o˜es 5d → 2F5/2 e 5d → 2F7/2,
respectivamente. Dentro da regia˜o do vis´ıvel, estas amostras apresentam uma emissa˜o
na regia˜o do azul resultante da longa calda de emissa˜o do ı´on Ce3+. O aumento da
concentrac¸a˜o de L´ıtio reduz a intensidade luminescente nas amostras dopadas com Ce3+,
uma vez que a mudanc¸a da estrutura cristalina ocasionada pelo aumento da concentrac¸a˜o
de Li+ dificulta a realizac¸a˜o dos mecanismos de transfereˆncia de energia entre hospedeiro
e dopante. Uma vez que o ı´on Ce3+ conteˆm bandas de excitac¸a˜o e de emissa˜o localizadas
na regia˜o do UV e UV-pro´ximo, respectivamente, o Ce3+ pode ser utilizado como agente
sensibilizador para outros ı´ons.
Nos espectros de excitac¸a˜o das amostras dopadas com Eu3+ as duas regio˜es mais inten-
sas correspondem a` banda de transfereˆncia de carga na regia˜o do ultravioleta e a transic¸a˜o
7F0 → 5L6 localizada em torno de 400 nm (UV-pro´ximo). Os demais picos de excitac¸a˜o
sa˜o atribu´ıdos a`s transic¸o˜es 7F0 → 5H6, 7F0 → 5D4, 7F1 → 5D4, 7F1 → 5D3. O incre-
mento da concentrac¸a˜o de Li+ propicia em um aumento nas intensidades dos espectros de
excitac¸a˜o para as amostras dopadas com Eu3+, consequentemente, este comportamento
tambe´m e´ notado nos gra´ficos de emissa˜o destas amostras. O aumento da concentrac¸a˜o de
Li+ favorece a diminuic¸a˜o da simetria ao redor do ı´on Eu3+. Esta diminuic¸a˜o de simetria
esta´ diretamente relacionada com o aumento da intensidade luminescente.
As amostras dopadas com Eu3+ apresentam emissa˜o resultante na regia˜o do vermelho,
decorrente da forte intensidade das transic¸o˜es 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F4. A emissa˜o mais
intensa na regia˜o do vermelho e´ obtida quando as amostras sa˜o excitadas com λex =
394 nm, devido apresentar intensidade de excitac¸a˜o superior a` banda de transfereˆncia de
carga, tornando este mecanismo de excitac¸a˜o mais eficiente para obtenc¸a˜o das respostas
luminescentes das amostras dopadas com Eu3+.
As amostras dopadas com Tb3+ apresentam bandas de excitac¸a˜o muito intensa quando
comparadas com as amostras dopadas com Ce3+ e Eu3+. O aumento da concentrac¸a˜o de
Li+ reduz a intensidade das bandas de excitac¸a˜o quando monitorada com λem = 380 nm,
pore´m, para excitac¸a˜o com λem = 545 nm, este comportamento na˜o e´ notado. As amostras
produzidas com variac¸a˜o de concentrac¸a˜o de Li+ apresentam maior dependeˆncia com o
meio quando monitoradas com λem = 380 nm. Os espectros de emissa˜o das amostras
dopadas com Tb3+ apresentam intensidade muito alta comparada aos demais dopantes
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utilizados neste trabalho.
A emissa˜o resultante depende fortemente da diferenc¸a de intensidade entre as transi-
c¸o˜es 5D3 → 7F6 e 5D4 → 7F5. Como a transic¸a˜o 5D3 → 7F6 apresentam emissa˜o resultante
na regia˜o do azul e a transic¸a˜o 5D4 → 7F5 apresentam emissa˜o resultante na regia˜o do
verde, a emissa˜o resultante das amostras dopadas com Tb3+ situa-se na regia˜o do ciano.
A variac¸a˜o da energia de excitac¸a˜o na˜o acarreta mudanc¸as significativas nas posic¸o˜es
dos picos de emissa˜o para todas as amostras produzidas neste trabalho. Por fim, e´ poss´ıvel
concluir que a variac¸a˜o da concentrac¸a˜o de L´ıtio na˜o proporcionou mudanc¸as significativas
nas propriedades luminescentes, a menos pelas diferenc¸as de intensidades entres alguns
compostos. Para as amostras dopadas com Ce3+ e Tb3+ e´ poss´ıvel notar uma diminui-
c¸a˜o da intensidade luminescente com o aumento da concentrac¸a˜o de Li+. No entanto,
para as amostras dopadas com Eu3+ acontece o processo reverso, ou seja, o aumento da
concentrac¸a˜o de Li+ promove o aumento da luminesceˆncia destas amostras.
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5.2 Perspectivas
Este trabalho permitiu analisar as propriedades estruturais e o´pticas da matriz LiSrPO4
com excesso de L´ıtio e dopadas com Ce3+, Eu3+ ou Tb3+. Todavia, a partir destas ana´-
lises, faz-se necessa´rio um estudo complementar de demais propriedades F´ısicas a fim da
concretizac¸a˜o eficiente das ana´lises estudadas ate´ o presente momento, que neste caso
sera˜o a base para estudos futuros, dentre elas:
• Atrave´s do me´todo de refinamento Rietveld, determinar os paraˆmetros estruturais
do LiSrPO4, composto estudado no presente trabalho.
• Estudar as respostas luminescentes dos materiais excitados com diferentes radiac¸o˜es,
como raios X, Luz s´ıncotrom, dentre outras, com o objetivo de estudar a mudanc¸a nas
respostas luminescentes apo´s excitac¸a˜o com estas te´cnicas.
• Determinar as taxas de transfereˆncia de energia entre hospedeiro e dopante e obter
o rendimento quaˆntico teo´rico.
• Analisar o comportamento luminescente utilizando co-dopantes na estrutura hospe-
deira com o objetivo de produzir dispositivos emissores de luz branca.
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7.1 Anexo
7.1.1 Anexo A
Acoplamento Russel-Saunders e Regra de Hund
Algumas propriedades magne´ticas e espectrosco´picas dos ı´ons Lantan´ıdeos Trivalentes
(Ln3+) podem ser explicadas utilizando acoplamento Russel-Saunders (LS) e Regra de
Hund. O acoplamento LS e´ aplicado em elementos com menor nu´mero atoˆmico, no qual
os ele´trons estejam em camadas parcialmente preenchidas. Para elementos com nu´mero
atoˆmico elevado, o acoplamento spin-orbita e´ mais conveniente devido a` alta carga nuclear
[151].
A terminologia atual para os diversos n´ıveis de energia (2S+1)L e´ fundada no acopla-
mento LS que leva os treˆs vetores ~L, ~S e ~J . Os momentos angulares orbitais e de spin sa˜o
acoplados separadamente e enta˜o acopla-se ~L com ~S para se obter ~J (momento angular
total). ~J pode assumir valores de (L+S), (L+S) – 1,... (L-S) [152] .
Tabela 7.1: Nomenclatura usada para s´ımbolos de termo
Nomenclatura S´ımbolo
Configurac¸a˜o nlN
Termo (2S+1)L
Nı´vel (2S+1)LJ
Na Tabela 7.1, n e´ o nu´mero quaˆntico principal (expressa o n´ıvel de energia do ele´tron
no a´tomo), l e´ o nu´mero quaˆntico secunda´rio (expressa a energia do ele´tron no subn´ıvel)
e N e´ o nu´mero de ele´trons da u´ltima camada eletroˆnica. Do ponto de vista cla´ssico,
l assume os mo´dulos dos vetores dos momentos angulares. O termo esta´ relacionado
com a energia de um a´tomo ao realizar uma transic¸a˜o eletroˆnica. O estado eletroˆnico
de um a´tomo referente ao seu estado fundamental pode ser obtido utilizando a regra de
Hund [153].
E´ poss´ıvel descrever a regra de Hund em treˆs enunciac¸o˜es da forma:
1o - Regra da multiplicidade; entre os inu´meros termos espectrosco´picos gerados a
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partir de uma configurac¸a˜o, o que apresenta o maior valor de ~S, consequentemente, maior
valor de (2S+1) (multiplicidade), equivale a mais baixa energia [154].
2o - Dada uma configurac¸a˜o, se dois ou mais termos apresentam mesmo valor de ~S, o
que apresentar o maior ~L representara´ a energia mais baixa.
3o - Para diferentes termos (dado valores de ~S e ~L), J = |L - S| caso a subcamada
esteja com menos a metade preenchida e J = |L - S| caso a subcamada esteja com mais
da metade preenchida [155].
Para um dado elemento, cuja configurac¸a˜o e´ nlN , os ele´trons sa˜o distribu´ıdos no subn´ı-
vel l (s, p d, f...) de modo a ocupar preferencialmente orbitais desocupados e com os seus
spins paralelos. Para o a´tomo de Ce´rio (58), a configurac¸a˜o eletroˆnica para o seu estado
3+ e´ [Xe]4f1. Sabendo que os subn´ıveis l possuem valores 0, 1, 2, 3,..., e sa˜o representados
pelas letras s, p, d, f,..., respectivamente, logo para o a´tomo de ce´rio l = 3. O nu´mero
de orbital por subn´ıvel e´ 2l + 1, gerando um total de sete orbitais, consequentemente,
acoplando um ma´ximo de 14 ele´trons (uma vez que o Princ´ıpio da Exclusa˜o de Pauli na˜o
e´ violado).
Para obter o n´ıvel (2S+1)LJ referente ao estado fundamental do a´tomo de Ce´rio devesse
obter os valores de ~S, ~L e ~J . Por definic¸a˜o S =
∑
ms e L =
∑
ml . Utilizando a Tabela
2, deve-se preencher os ele´trons (representados por setas) nos orbitais. Para Ce3+ N = 1,
logo.
Tabela 7.2: Diagrama para Ce3+.
ml 3 2 1 0 -1 -2 -3
↑
L =
∑
ml → L = 3*1 + 2*0 +1*0 + 0*0 + (-1)*0 + (-2)*0 + (-3)*0 → L = 3
S =
∑
ms → S = (1/2)*1 + 0*1 + 0*1 + 0*1 + 0*1 + 0*1 + 0*1 → S = 1/2
Por definic¸a˜o, L pode assumir as seguinte representac¸o˜es.
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Tabela 7.3: S´ımbolos de estado para diferentes valores de L.
L 0 1 2 3 4 5 6 7
Simbolo de Estado S P D F G H I K
A multiplicidade e´ 2*(1/2)+1= 2, logo o termo fica 2F
Pela terceira regra, J = |L - S| → J = 3 - (1/2) → J = 5/2, gerando o n´ıvel do estado
fundamental para o ı´on Ce3+, que neste caso e´ 2F5/2.
Para terras raras com maior nu´mero atoˆmico, por exemplo, Te´rbio (Z = 65), cuja
configurac¸a˜o eletroˆnica para seu estado 3+ e´ [Xe]4f8, o diagrama tornara-se;
Tabela 7.4: Diagrama para Tb3+.
ml 3 2 1 0 -1 -2 -3
↑ ↓ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑
L =
∑
ml → L = 3*2 + 2*1 +1*1 + 0*1 + (-1)*1 + (-2)*1 + (-3)*1 → L = 3
S =
∑
ms → S = (1/2)*1 + (-1/2)*1 + (1/2)*1 + (1/2)*1 + (1/2)*1 + (1/2)*1 +
(1/2)*1 + (1/2)*1 → S = 3
A multiplicidade e´ 2*3+1= 2, logo o termo fica 7F
Pela terceira regra, J = |L + S| → J = 3 + 3 → J = 6, gerando o n´ıvel do estado
fundamental para o ı´on Tb3+, que neste caso e´ 7F6.
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7.1.2 Anexo B
Regra de Laporte
Regra de selec¸a˜o refere-se a um aglomerado de condic¸o˜es envolvendo os nu´meros quaˆn-
ticos das autofunc¸o˜es dos estados de energia inicial e final, de modo que os elementos de
matriz do dipolo ele´trico se anulam quando calculados com pares de autofunc¸o˜es cujos
nu´meros quaˆnticos violam as condic¸o˜es de paridade [156].
Um dado estado possui paridade par ou impar somente se suas func¸o˜es atendam a
seguinte propriedade:
Ψa(−→r ) = ±Ψa(−→r ) =
 + paridade par− paridade mpar.
Pela regra de Laporte, estados com mesma paridade sa˜o proibidos, logo;
〈d|−→r |c〉 = 0, a na˜o ser que εc = εd. E´ poss´ıvel provar isto aplicado o operador pi−1pi
〈d|−→r |c〉 = 〈d|(pi−1pi)−→r (pi−1pi)|c〉 = 〈d|εd(−−→r )εc|c〉 = −εdεc〈d|−→r |c〉 → εcεd = −1
Em um intervalo de integrac¸a˜o sime´trico, a representac¸a˜o do operador −→r pode ser
generalizada aos demais operadores. Em decorreˆncia disto, transic¸o˜es radiativas entre
estados que possuam mesma paridade sa˜o proibidas. Um operador com paridade ı´mpar
possui elementos de matriz na˜o nulos somente entre estados de diferentes paridades, logo,
um operador com paridade par possui elementos de matriz na˜o nulos somente entre estados
com mesma paridade. Se o estado |c〉 sofre alguma desordem, ou seja, deixe de apresentar
paridade bem definida, enta˜o 〈d|−→r |c〉 = 0, e a regra de Laporte e´ violada (quebrada) [157].
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7.2 Apeˆndice
7.2.1 Apeˆndice I
Espectros normalizados de DRX das amostras produzidas com variac¸a˜o estequiome´-
trica de Li+ (deficieˆncia) e dopadas com Ce3+, Eu3+ ou Tb3+.
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Figura 7.1: Espectros de DRX das amostras com variac¸a˜o estequiome´trica de Li+ e do-
padas com Ce3+.
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Figura 7.2: Espectros de DRX das amostras com variac¸a˜o estequiome´trica de Li+ e do-
padas com Eu3+.
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Figura 7.3: Espectros de DRX das amostras com variac¸a˜o estequiome´trica de Li+ e do-
padas com Tb3+.
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7.2.2 Apeˆndice II
Espectros de emissa˜o das amostras dopadas com Eu3+ e excitadas com λex = 260 nm,
λex = 394 nm e λex = 394 nm.
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Figura 7.4: Espectros normalizados de emissa˜o do Eu3+.
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7.2.3 Apeˆndice III
Espectros de emissa˜o das amostras dopadas com Eu3+ e excitadas com λex = 260 nm.
xc = Baricentro.
  5 D 0   7 F 2  x c  =  6 1 1 , 7 9 n m  x c  =  6 1 5 , 8 6 n m  x c  =  6 1 8 , 8 7 n m  x c  =  6 2 0 , 3 6 n m  x c  =  6 2 5 , 9 8 n m
6 1 0 6 2 0 6 3 0
3 0 0
6 0 0
9 0 0 L i 1 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1
Inte
nsid
ade
 (u.
a.)
l  ( n m )
  5 D 0   7 F 2    x c  =  6 1 1 , 8 0 n m  x c  =  6 1 5 , 6 8 n m  x c  =  6 1 8 , 6 7 n m  x c  =  6 2 0 , 4 2 n m  x c  =  6 2 6 , 4 9 n m
6 1 0 6 2 0 6 3 0
3 0 0
6 0 0
9 0 0 L i 1 , 1 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1
l  ( n m )
Figura 7.5: de-convoluc¸o˜es da transic¸a˜o 5D0 → 7F2.
 5 D 0   7 F 2  x c  =  6 1 2 , 3 9 n m  x c  =  6 1 5 , 7 1 n m  x c  =  6 1 8 , 4 1 n m  x c  =  6 2 0 , 3 3 n m  x c  =  6 2 6 , 7 1 n m
6 1 0 6 2 0 6 3 0
3 0 0
6 0 0
9 0 0  L i 1 , 2 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1
Inte
nsid
ade
 (u.
a.)
l  ( n m )
 5 D 0   7 F 2 x c  =  6 1 2 , 0 9 n m   x c  =  6 1 5 , 7 4 n m x c  =  6 1 8 , 7 1 n m x c  =  6 2 0 , 3 7 n m x c  =  6 2 7 , 2 4 n m
6 1 0 6 2 0 6 3 0
3 0 0
6 0 0
9 0 0  L i 1 , 3 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1
l  ( n m )
Figura 7.6: de-convoluc¸o˜es da transic¸a˜o 5D0 → 7F2.
  5 D 0   7 F 2 x c  =  6 1 2 , 1 0 n m x c  =  6 1 5 , 8 1 n m x c  =  6 1 8 , 8 2 n m x c  =  6 2 0 , 7 0 n m x c  =  6 2 7 , 3 6 n m
6 1 0 6 2 0 6 3 0
3 0 0
6 0 0
9 0 0 L i 1 , 4 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1
Inte
nsid
ade
 (u.
a.)
l  ( n m )
 5 D 0   7 F 2 x c  =  6 1 2 , 5 3 n m x c  =  6 1 5 , 9 5 n m x c  =  6 1 8 , 8 3 n m x c  =  6 2 0 , 7 7 n m x c  =  6 2 7 , 4 9 n m
6 1 0 6 2 0 6 3 0
3 0 0
6 0 0
9 0 0 L i 1 , 5 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1
l  ( n m )
Figura 7.7: de-convoluc¸o˜es da transic¸a˜o 5D0 → 7F2.
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Espectros de emissa˜o das amostras dopadas com Eu3+ e excitadas com λex = 394 nm.
xc = Baricentro.
 5 D 0   7 F 2  x c  =  6 1 2 , 6 1 n m  x c  =  6 1 6 , 4 3 n m  x c  =  6 1 9 , 1 6 n m  x c  =  6 2 1 , 3 5 n m  x c  =  6 2 5 , 8 5 n m
6 1 0 6 2 0 6 3 0
4 0 0
8 0 0
1 2 0 0
1 6 0 0  L i 1 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1
Inte
nsid
ade
 (u.
a.)
l  ( n m )
  5 D 07 F 2  x c  =  6 1 2 , 6 5 n m  x c  =  6 1 6 , 3 7 n m  x c  =  6 1 9 , 1 7 n m  x c  =  6 2 1 , 4 8 n m  x c  =  6 2 6 , 6 7 n m
6 1 0 6 2 0 6 3 00
4 0 0
8 0 0
1 2 0 0
1 6 0 0  L i 1 , 1 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1
l  ( n m )
Figura 7.8: de-convoluc¸o˜es da transic¸a˜o 5D0 → 7F2.
  5 D 0   7 F 2  x c  =  6 1 2 , 8 2 n m  x c  =  6 1 6 , 2 8 n m  x c  =  6 1 9 , 0 1 n m  x c  =  6 2 0 , 9 6 n m  x c  =  6 2 7 , 0 7 n m
6 1 0 6 2 0 6 3 0
4 0 0
8 0 0
1 2 0 0
1 6 0 0  L i 1 , 2 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1
Inte
nsid
ade
 (u.
a.)
l  ( n m )
  5 D 0   7 F 2  x c  =  6 1 2 , 8 2 n m  x c  =  6 1 6 , 2 8 n m  x c  =  6 1 9 , 1 0 n m  x c  =  6 2 1 , 5 1 n m  x c  =  6 2 7 , 1 5 n m
6 1 0 6 2 0 6 3 0
3 0 0
6 0 0
9 0 0
1 2 0 0
1 5 0 0   L i 1 , 3 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1
l  ( n m )
Figura 7.9: de-convoluc¸o˜es da transic¸a˜o 5D0 → 7F2.
  5 D 0   7 F 2   x c  =  6 1 2 , 8 3   x c  =  6 1 6 , 2 8   x c  =  6 1 9 , 0 7   x c  =  6 2 1 , 2 3   x c  =  6 2 7 , 3 5
6 1 0 6 2 0 6 3 00
3 0 0
6 0 0
9 0 0
1 2 0 0
1 5 0 0   L i 1 , 4 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1
Inte
nsid
ade
 (u.
a.)
l  ( n m )
  5 D 0   7 F 2  x c  =  6 1 2 , 5 8 n m  x c  =  6 1 6 , 3 2 n m  x c  =  6 1 9 , 2 2 n m  x c  =  6 2 1 , 3 2 n m  x c  =  6 2 7 , 2 6 n m
6 1 0 6 2 0 6 3 0
3 0 0
6 0 0
9 0 0
1 2 0 0
1 5 0 0   L i 1 , 5 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1
l  ( n m )
Figura 7.10: de-convoluc¸o˜es da transic¸a˜o 5D0 → 7F2.
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7.2.4 Apeˆndice IV
Gra´ficos de emissa˜o normalizados das amostras dopadas com Eu3+ e excitadas com
λex = 394 nm e λex = 260 nm
3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0 6 5 0 7 0 0
E m i s s ã o  ( l e x  =  2 6 0 n m )
Inte
nsid
ade
 No
rma
liza
da (
u.a.
)
l  ( n m )
 L i 1 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1 L i 1 , 1 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1 L i 1 , 2 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1 L i 1 , 3 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1 L i 1 , 4 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1 L i 1 , 5 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1
Figura 7.11: Emissa˜o normalizada do Eu3+ excitadas com λex = 260 nm.
4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0 6 5 0 7 0 0I
nten
sida
de N
orm
aliz
ada
 (u.
a.)
l  ( n m )
 L i 1 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1 L i 1 , 1 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1 L i 1 , 2 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1 L i 1 , 3 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1 L i 1 , 4 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1 L i 1 , 5 S r 0 , 9 9 P O 4 : E u 0 , 0 1E m i s s ã o  ( l e x  =  3 9 4  n m )
Figura 7.12: Emissa˜o normalizada do Eu3+ excitadas com λex = 394 nm..
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7.2.5 Apeˆndice V
Gra´ficos de emissa˜o das amostras dopadas com Tb3+ e excitadas com λex = 219 nm e
λex = 263 nm
6 5 0 6 6 0 6 7 0 6 8 0
2
3
4
5
5 D 47 F 0
5 D 47 F 15 D 47 F 2
l  ( n m )
Inte
nsid
ade
 (a.u
.)
 L i 1 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1        L i 1 , 3 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1 L i 1 , 1 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1      L i 1 , 4 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1       L i 1 , 2 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1      L i 1 , 5 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1   
Figura 7.13: Emissa˜o do Tb3+ com λex = 263 nm.
 L i 1 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1          L i 1 , 3 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1 L i 1 , 1 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1       L i 1 , 4 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1 L i 1 , 2 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1       L i 1 , 5 S r 0 , 9 9 P O 4 : T b 0 , 0 1
6 4 0 6 5 0 6 6 0 6 7 0 6 8 0
0
2 0
4 0
5 D 47 F 0
5 D 47 F 1
5 D 4   7 F 2In
tens
idad
e (a
.u.)
l  ( n m )
Figura 7.14: Emissa˜o do Tb3+ com λex = 219 nm.
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